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A la fin des années 70, nous pensions savoir que les matiéres plastiques, a la différence des
meétaux, ne conduisaient pas le courant électrique. Pourtant, A. J. HeggerMacDiarmid et H.
Shirakawa, pionniers dans le domaine des polyméres conducteurs, vont démontrer le contraire et
% E}UA E <u[uV % 0 3]« conduiedr délectrikitéllsGront de ce théme un champ de
recherche majeur pour les chimistesname pour les physiciens de part le monde. Prix Nobel de
chimie leurs sera décerné en 2000 pour leurs travaux

> JUA ES e %}oCu E ¢ }vpusd3uEe A E %] u vs tn Z @E
applications pratiques aussi bien dans le domaine académique ve o[]v HeSE] X ]Jve]U o
les premiers polyméres semi}v u § pEe+ A}vS ISE u]e Y %}]vs % ES]E o[ o

§ SE ve]*S}E*U Vv8SE 'vvs o[ u EP vV e % E u] €+ ((] Z p&E-
portables, écrans de téliésion miniature, OLED, etc..

Ar o o[ *% & JvV}A v3 0— 0 SE}V]<p JEP v]<p U — 35 «ua

combiner la fabrication de ces composants avec des techniques de production de typo«atlb

qui rend de cette technologie @s attractive. En effet, l'utilisation des matériaux organiques permet
I'emploi de substrats flexibles, enroulables et productibles a une grande échelle, ce qui pourrait
révolutionner le marché de I'électronique industrielle en termes de codt, de poiofgegtation et
d'ergonomie.

& o[ u EP v * VIUA 00 splotodolthimy® prgahigaev| 3 %o ¢ Vv
reste. En effet, la croissance des cellules photovoltaiqgue a couches minces offrent des avantages
certains par rapport au photovoltaiqueonventionnel & base de silicium cristallicodt et poids
u}Jve o A «U (o &£] Jo]s § Jvs PE S]}v %o0Hde ¢Ju%eo *uE o0 - SJu vS§
envisage la production a grande échelle de tels dispositifs, les rendements atteints patluéss
photovoltaiques organiques restent encore limités. De plus, leur durée de vie est encore loin d'égaler
celle obtenue avec la technologie silicium.

Néanmoins, étant donné la croissance exponentielle du marché du photovoltaique et les progrés
rapid e 0 E Z EZ § ¢85 Zv]<p e+ [Ju%ke@E *+]}vU 0 %Z}3}A}0S8 bp
Jvv "8E pv (JES A 0}% % u vs § [ ((]Eu & }uu oOf[pv - u Z
organique imprimée. Pour répondre au fametiptique des cellles photovoltaiques organigues
rendement, procédés, stabilitd) o ¢« & Z & Z - E%0}]S v§ Hi}UE [Zu] %oO}
technologiques comme ceux des :

X Matériaux nanostructurés a base de polymeéres ou de petites molécules ;

X structures conventionnelle, imrse, hybride, tandem, autres ;

X WU Z e ]Jvs E( ] o U us E] pE []vs E( ~}EC <« u S o0]«p
dépbts par voies humides ou séches

X substrats flexibles, domaine de déformation.

Ces derniéres années, Les recherches se sont principaldm(} o]e <« suE& o[ u 0]} & S§]}\
rendements des cellules photovoltaiques organiques. Les progres réalisés dans ce domaine ont été
spectaculaires (9 a 10 % annoncé par les industriels) et largement dus a la combinaison entre
l'optimisation de la morphimgie des matériaux organiques nanostructurés et I'amélioration

}ves v§ 0 HE* % E}% E] § ¢+ 0 SE}V]cH X 8§ A}lous]}v <8 P o
plus approfondie sur la qualité des électrodes et@as interfaces(appeléescouches interfcialeg
avec les couches actives organiques.

Plusieurs études ont ainsi mis en évidence l'importance du rolecdeshesinterfacialesdans
I'exploitation des cellules photovoltaiques organiques. Ces travaux montrent que les performances
électriques et & durée de vie de ces dispositifs sont fortement dépendantes de leurs propriétés
JVEE]ve <p o 3 o[]Jvd E 3]}v A o0+ 0 SE} *« S 0c° }uZ-s+ BJA -
l'origine, les couches interfaciales étaient simplement appliquéesr p@lectionner les charges
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extraites de la couche active et les collecter au niveau des électrodes selon leur polarité, ces couches
additionnelles ne peuvent plus étre aujourd'’hui considérées comme optionnelles. Elles sont méme
incontournables a la concépn de tous composants organiques, aussi bien pour le photovoltaique

<U %o }HE O ¢ HUSE * J*%o}e]S](° o[ OoOLE(E kagteurs pi@aRiqués,etc.y. A

Dans le domaine du photovoltaique organique, les couches interfaciales peuvent glivééons
pour de nombreuses autres fonctions, telles que
X iues € o EE] & [ v EP] % }pE& of]vi S8]}v 8§ o[ £ASE §]
photoactive et les électrodes
x former une barriere de charge entre la couche photoactive et les électrodes
déterminer la polarité du dispositif photovoltaique organique
X protéger une réaction chimique ou physique entre la couche photoactive et les
électrodes,
X agir comme un espaceur optique (optical spacer)
X modifier les propriétés de surface des couslaetives organiques ou des électrodes.

x

L'exploitation des couches interfaciales est ainsi devenue un théme de recherche a part entier
dans le domaine du photovoltaique organique. De nombreuses études font état des matériaux et des
modes de fabrication eployés pour produire ces couches. On étudie également linteraction
organigue/inorganique et la compatibilité de ces couches avec des procédés compatibtesatill
~ol ¢SE S (0 A£] 0 *U S Zv]<h * [Ju%eE ¢¢]}vU § XeX

L'Institut d'Electronique du Sokdet des Systémes de Strasbourg (INESS) possede de fortes
compétences dans le domaine des matériaux semmducteurs, et notamment dans les techniques
E S EJ]* S]}v 0 SE]<H 8 }%S} o SE}IV]<H X > ¢ % E*}VvV * JU%O]
Maté E] WA S }Ju%o}e VSe %}UE o[ 0 SE}V]<«H § o WZ}3}A}lo8 bep X
2003 sur le développement de cellules photovoltaiques organiques intégrant de nouveaux composés
}EP v]cp o 8§ JVIEP v]<p X 00 v (] 1 %eltpcknologique [pemettaad S (FE u

[ 0o }&E & 5§ E S E]* E * }u%o}e vSe }EP V]<h o o}pue Sule%zZ E
N tu% S vooe— S v o ipge<p] o ( &] S]}v S o E 5 E]- S]}v ]e
organiques intégrant des couches interfaciales & [JE£C <« u S oo]J<u X SS§ %0 ]S

atout supplémentaire dans l'analyse des caractéristiques relevées aprés la fonctionnalisation des
cellules réalisées.

Pour mener ces recherches, le laboratoire de I''nESS a bénéficié de la these de dietgrat
Jouane, débutée en novembre 2008 sous la direction de Chapuis (enseignanhercheur, HDR).
Cette thése a éte financée par le ministére de I'enseignement supérieur et de la recherche frangaise
pour une durée de trois ans (nov. 2008 a oct. 20M.) Jouane a ensuite bénéficié d'un contrat
d'ATER a I'Université de Strasbourg durant I'année universitaire 20014 pour achever sa thése.

L'objectif de cette thése était d'acquérir de nouvelles compétences dans les domaines de
lingénierie et de la aactérisation des couches interfaciales utilisées dans les cellules
photovoltaiques organigues.

> ¢ % E u] E ¢ SHu e o ¢}vs }JE] VS e epuE o0 ¢ }AEC <+ u S 00]cpu s 8
de Zinc (ZnO) déposé par technique de pulvérisation cathodijuétait prévu d'étudier les
eSEN SPUE ¢ }VA v3]}vv oo & JVA E- * OOMO * %Z}3}A}0S bep « }@E
de différents substrats (rigide et flexible).

Par l'apport des moyens de caractérisation AFM, XRD, optique et couramiensous
souhaitions comprendre l'effet de la morphologie, de la cristallinité et de I'absorption des couches
interfaciales sur les performances des cellules photovoltaiques. Un autre objectif de cette these était
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aussi de valider la fonctionnalité desunhes interfaciales en employant des procédés de fabrication
compatibles avec les techniques de type «-tolroll » (impression par report, substrat flexible).

Dans un cadre de prospection, cette thése devait également s'inscrire dans l'objectif du
rempl u v$§ o[/dK ve 0 ¢ O0OOMHO * %Z}5}A}03 bcu o }EP v]cp o v
matériaux et leurs interfacages avec les autres couches des cellules.

Des 2009, les recherches sur les oxydes métalliques de type ZnO, déposés par technique de
pulvérisaton cathodique, ont été menées en collaboration avec des chercheurs (A. Dinia, S. Colis et
G. Schmerber) du domaine de la synthése et la caractérisation des matériaux inorganiques de
o[/ved]3pus WZCelcp & Z]u] DS E] uAE NSE ¢ JUEP ~/W D7eX

>PCMS a de fortes compétences dans la synthése et la caractérisation des matériaux
inorganiques qui seront mises a profit dans le cadre du présent projet. Le département impliqué dans
le projet est le Département de Chimie des Matériaux Inorganiques (DCK&)t souligner le fait
<L 0 * UUE - o[ <u]%o VI D/ % ES] ]% vS H % E&}i § }vS pv A%
caractérisation structurale et optique du ZnO, que ce soit sous forme de poudre et de couches
minces.

Nous avons égalementéty o @& u%0 U VS$§ o[/dK % ES]E VIMA pAE L
le graphéne de type FLG en collaboration avec |. Janowska du Laboratoire des Matériaux, Surfaces et
procédés pour la Catalyse de Strasbourg (LMSPC). Les chercheurs de ce laboratoiredegnent
recherches dans la synthése et caractérisation physitmiques de nanomatériaux carbonés
(nanotubes de carbone, graphéne, féayer graphene (FLG), etc.).

Le déroulement de cette thése fait actuellement l'objet d'une synthése manuscrite que I'on
pourra décomposée egix chapitres

Le Chapitre Iprésente I'état de I'art dans le domaine de I'électronique organique et la place du
photovoltaique organique dans son contexte académique et industriel. |l aborde également les
principes et le fonctionnementas cellules organiques et I'apport des couches interfaciales dans ces
dispositifs. Un focus est donné sur les oxydes métalliques et plus particulierement le ZnO.

Le Chapitre Ilaborde les principes et le fonctionnement des cellules organiques et I'appsrt d
couches interfaciales dans ces dispositifs. Un focus est donné sur les oxydes métalliques et plus
particulierement le ZnO.

Le Chapitre lllsynthétise les recherches sur les couches interfaciales de ZnO déposées par
pulvérisation cathodique dans le cag dtructures conventionnelles de cellules photovoltaiques
organiques. Une premiere étude met en évidence l'apport du ZnO tout en montrant les contraintes
de dépbt sur les couches organigues. Dans une seconde partie, on étudiera le contrble et la
restauraion des phases de ségrégation verticale des éléments P3HT et PCBM en appliquant des
traitements thermiques apres production des cellules.

Le Chapitre IVrésume les études menées dans le cas de structures inverses de cellules
photovoltaiques organiques efkibles intégrant des couches interfaciales de ZnO déposées par
pulvérisation cathodique. Ces cellules sont étudiées en utilisant deux types de sulf&tsalble
(PEN) et rigide (verre) pour comparaison. Nous mettrons en évidence l'importance des groeedé
recuit des couches interfaciales de ZnO dans les performances des dispositifs mais également

o[]v(opn v e %o E}%oE] S ¢ ¢ ey oSE S 0} E-" e« §CE ]S uvse §Z CEu
Le Chapitre Vprésente une méthode basée sur les principes de lithographie dmaoce
O[Ju% E e*]}v u}s](e U Z o E]A . Wi, dWW D epE =« }u Z o

déposées par pulvérisation cathodique. Le but est de montrer la compatibilité de notre approche de
conception de cellules inverses avec les procédés de typmromll.
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Le ChapitrelV « % E + vS & tuu pv  Z %]SE % Ee% S]A X E}pe
nouveaux matériaux a base de graphéne (type FLG) utilisés comme électrodes transparentes en
remplacement de I''TO et leur interfacage avec des couchesfaciales de ZnO déposées par
pulvérisation cathodique de cellules photovoltaiques organiques inverses.
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iX § 8§ o[ ES
iXiX A v uvs ol o $E}v]<p }EP v]cp

1.1.1. o[}E]P]vV

Les matériaux organiquesont connu au début des années 1970 une révolution

technologique qui a bouleveé les applications électroniques des années 2000. Plus

Juupv u vsS psSlo]e - O[}E&]P]v }uu ]e}o vSeU <« us E] p&E }vs €
A. J. Heege(University of California Santa Barbara, U.8.),G. MacDiarmidUniversité de
Pennsylvams, U.S.) eH. Shirakawa~hv]A E+]$§ deplp U @ %}veU []Jv E}C o0
conduction électrique [41] [1-2]. Ces scientifiqgues ont fait la découverte révolutionnaire qu'un
polymére ou une molécule a base de carbone pouvait devenir conducteucosiportait
alternativement des liaisons simples et doubles entre ses atomes de carbone et s'il était dopé par
oxydation (suppression d'électrons) ou par réduction (ajout d'électrons). Ainsi, ils ont démontré
gue les charges électriques ("trous" ou électsd supplémentaires du matériau pouvaient se
déplacer tout au long du polymére ou de la molécqui devenait aingionductrice [ o S&] ]8
lls partageront pour ces recherches le prix Nobel de Chimie en 2000 (fiddre 1

Fig. 1. De gauche a drad sur la photo: A. G. MacDiarmid, H. Shirakawa et A. J. Heeger, prix Nobel de
Chimie en 2000.

Depuis cette découverte, de nombreuses avancées technologiques, impliquant ces

nouveaux matériaux, ont été rendues possibless développements appartienrteamu domaine
de I'électronique organique basée sur les matériaux organiques en couches minces, domaine qui a
pris une importance considérable dans le secteur indeistes dix dernieres années-31. Il est
méme envisagé que si ce champ technologique icoet de progresser a son niveau actuel,
I'électronique organique va bient6t devenir un des piliers de notre environnement technologique.
Des produits basés sur des dispositifs actifs organiques sont déja sur le marché, notamment pour

* % % 0] S]ichageqd, ¢cémme ceux des appareils électroniques mobiles. L'avenir est
encore plus prometteur pour cette technologie, avec une toute une nouvelle génération de
dispositifs légers, souples et a bas colts. Méme les appareils électroniques dont les fonctions
impliquent traditionnellement ['utilisation de composants beaucoup plus colteux a base de
matériaux semtonducteurs conventionnels, tel que le silicium, pourraient a terme étre
remplacés par des composants organiques. La fabrication et la commercialisadi®r?2007,
d'écrans plats OLED en sont la meilleure illustration. On pense également a la réalisation de
circuits intégrés flexibles contenant des centaines de transistors utilisant des substrats tels que le
papier ou des matiéres jetables-f]. Cette réolution en cours est également en train de
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transformer les technologies plus traditionnelles comme celle du photovoltaique. En effet,
'avénement et la mise sur le marché des premiéres cellules photovoltaiques organiques montrent
des perspectives consid#sles dans cette filiére {3].

>[ o SE}v]<n }EP v]cpu %0 % E S }v MI}JuE [Zpn] }uu pv Z
[]Jv H*SE] o] S]}v u i pEX % v vsSU §§ upsS S]}v 8§ Zv}o}P]«p
o[ **} ] S]1}v ] vS](]«p o Z]udnsSetdes ingéthenrs. «Bn Jeffet, les recherches
sur les matériaux organiques conducteurs sont connues pour étre étroitement liées a I'essor de
I'électronique moléculaire qui a permis la production de transistors et d'autres composants
électroniques constités d'une unique molécule, permettant d'accroitre la vitesse des systemes
tout en réduisant leur taille de facon significative.

% v v3U o[ A v u vs ol o SE}v]«<p }IEP v]<p & -8 SE}]s
% EIPE - Ve O Electronique imprimée que nous allons aborder dans la section
suivante.

1.1.2. A v§ P o[ 0o SE}v]«<p }EP v]<p 3§ Ju%keE]u

L'intérét pour ['électronique organique est également étroitement lié aux récents
développements dans lelomaine de Electronique imprimée [1-0¢X :He<u[ %oE  vSU =« |
guelques éléments de la structure électronique étaient imprimés, comme par exemple les pistes

H]JAE & o] vd o SE]<p uvs J(( & v8 « I}v e [puv h JE pls Ju
présent dans une nouvelle phase de déppement ol les composants électroniques eux
Uulu « 3 0¢ <g 0 ¢ SE ve]eS3}E* }u 0« E *]*3 Vv * % pA vs I1SE Ju
conductrices, de matériaux conducteurs, saronducteurs ou bien encore électroluminescents
(ces derniers émettantde lapu] E O} Ee<u[}v 0 HE %o%o0]<u ¥ S ve]}v o §d
> e A 0}%% U VvVSe Vv e}vs v }E 0 UE - USeU u Je VIe %o }pAl}v
0 PE V %}S v8] 0 [ %% 0] S]}ve o[l o SE}V]«H Ju%keE]Ju }
conventiomelle est basée sur la fabrication de circuits intégrés (appelés aussi puces
électroniques), un long et couteux procédé, qui requiert une production de grande envergure afin

o E v3 ]Jo]* EX O[]VA E+ U 0 * % E} o []ntéhodEs terhps dpvs o[ A v
fabrication plus courts pour des co(ts relativement peu élevés, ce qui les rend tout a fait adaptés

MV % E} u S]}v u e X %S E 0 * % E} e [Ju% E <]}v }VA v§
o[l o SE}vV]<H % EuUu § }v di%e €&t et el grande} duantité des composants
électroniques.

[ USE « ( 8 HE- }vd ( A}E]. o A 0}% % U V3§ u 8z} - %o E }
circuits intégrés fabrigués de maniére conventionnelle sont en effet trop rigides et fragiles pour
cert Jv o % %o0] 3]}veX v E Av Z U@ oO¢«*3 Zv}o}P] « o[ o SE}v]«u
grande variété de matériaux fonctionnels et si@pports flexibles; tels que le papier, le textile ou
le plastiqgue(pouvant étre soit transparentsoit translucid¢, ce qui élargit considérablement la
P uu [ %%0] S]}ve

&lv o u vsU o[ ve u o * %o}]vSe (}ES- * § Zv}o}P] - o[ o §
étre énuméreé ainsi

x production de masse, rapide et a faible colivoir précédemment

x flexibilité : voirprécédemment

x faible investissement un faible investissement financier par rapport aux procédés
conventionnels de fabrication des composants électroniques (lithographie optique ou par
(] puAE [0 SE}veU § Zv]cp % €3 *fue A] % E %0 su U

x grande surfaceW o0 %o}ee] ]0]8 [JU%eEJu E *pE ;0 &P ¢« S Oo}vPu «
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X personnalisationW o0 %o}e*] ]0]8 % Ee}vv 0] E O[Ju%eEJu Vv E o]
motifs de couleurs ;

x environnement W pv % E} p 3]}v %oope E % mept:cette facefievA]E}vv
ajoutée a celle du faible colt de production ouvre la voie aux produits a usage unique tels
gue les emballages intelligents, etc.

1.1.3. %% 0] S]}ve o[l o SE}v]<p }EP v]<pg S Ju%e E]Ju
Du premier transistor a la LED organique

Le premier transistor organique a pu étre fabriqué en laboratoire en 1983, soit moins de 30
ans a nos jours. Depuis, les compétences multiples en chimie, physique, électronique, ainsi que
dans le secteur des équipements, ont permis aux industriels de falregude commercialiser les
premieres applications de composants organiqu&n combinant matériaux organiques et
techniques a grande surface, ils ont ouvert de nouveaux champs d'applica@yn [1

Ainsi, @@ une dizaine d'années, les avancées scientifigaestechnologiques se sont
accélérées, menant a l'essor de I'électronique organique dont les prepriedsiits sont apparus
récemment sur le marchg diodes organiques électroluminescentes (OLEDiodes
Electroluminescentes Organiques) et transistors pigaes a couche mince (OTFT: Organic Thin
Film Transistor) H6 « X . EV] E+ % E}PE « }vE % Eule [ donhleE %oops] |
plus connues du domaine sont citées dans ce qui suit :

x les afficheurs et écrans plats électroluminescents;

X lesluminaires ;

x les livres électroniques ou @ {paper» ;

X les étiquettes RFID (radio fréquence indentification) ;

X les étiquettes et gackaging intelligents.

La vitesse de développement et la réussite industrielles des premiers dispositifs électroniques
orgariques ont entrainé deo E}PE * Vve [ USE ¢ ¢ S pEe* [ %% 0] S]}vX ]\
spectaculaire a par exemple permis l'essor récent de la filiere du photovoltaique organique,

laquelle a pu bénéficier de la maturité des matériaux, structures etémés inhérente a cette
(Jo] & X >[ ve u o e ¢ § Zv}oddafcitéés dans dEqui Suit o

X le photovoltaique organique.
X les textiles intelligents ;
X les capteurs chimiques ou biologiques ;

X les batteries imprimées.

La figure 22 illustE U % & of[]Ju P U ES Jv - * % % 0] S]}ve
organiques.

iXiXdX > ¢ %}S vS] 0]S - o[l o SE}v]«<p }EP v]<pg S JukeE]u

> § v v 0[Z}E]I}v Titi

Juu vipe o[ A}ve JVEE} n]8 B[ SEUIYIU JEP v]<|séparédho ps '3 E
M u E Z ol o SE}V]<H Ju%eEJu X E}HUe % Eo E}ve Ve <|
o[ o SE}v]<p }EP v]<p S Ju%eE]u ¢i Vvige A}lve Spu ] % ES]E
Organic & Large Area Electronics (OUAHO]. Cette S u} v &@lutiorj et les prévisions
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du marché de 1985 a 2020 ve o tu v o[ o SE}v]<p }EP v]cpu S Ju %o
comparant aux marchés des semiconducteurs et des affichages a écran plat.

Fig. 2. Exemples de J*%o}*]5]( o[ o S&}v]@affjoiiebr flekihle a OLEDb) Luminaire a
OLEDQPhilips]; (c) étiquettes et packaging intelligen{d) epaper [LG flexible -paper displays] (e)
étiquette RFID HolyId ; (f) batterie organique ultra fine [enfucell softvattery](g) et (h) modds
photovoltaiques organiques pour intégration au batiment et applications embarquées respectivement
[Konarka Power Plastics]
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Il est ainsi prévu quees ventes mondiales d&lectronique organique eémprimée devraient
croitre de prés de 60 milliards dejdo CE« u E] ]Jve [] ] TiTiU }digureokr3.u}vSE o
hv v v «<«u] AE ]38 o[ u%0](] E }ve] E20b5.u vE % ES]E it

Fig. 23. Evolution et perspective de 1985 a 2020 dentes mondiales des trois principales technologies

o[ oonique actuelle semiconducteurs, affichages a écran plat et électroniques organiques et
imprimées (données: WSTS, DisgRgcherche, SIA von Custer, NanoMarkets, IDTechEx; Graphige OE
[1-10].

Dans une autre étude de la société IDTechEx, les Qlekiagent occuer une place de choix
dans ce futur marché de I'électronique organique imprimée, qui pourrait étre évalué a plus de 300
uloo] & - }oo E- o-1Z]} &n]éffet, 1ad dio@ds électroluminescentes organiques
pourraient se généralise aussi bien pour I'éclairage, pour les petiézrans (téléphone,
automobile, caméra, lecteur MP3) que pour les écrans de télévision ou les panneaux d'affichage.
Cette évolution spectaculaire des OLEDs semble étre une évidence pour I'ensemble des acteurs
positionnés sur les marchés concernés. De plus, la progression la plus importante devrait
concerner plus particulierement le marché des écrans de grandes dimensions dans lequel les
OLEDs sont appelés a s'imposer a plus ou moins long terme.

La part du solak organique
Ar o e« /£ 00 VS *s % Ee% S]A o o[ o 3E}v]<p }EP v]cp S

% &} Z Jv e vv U vipge A}ve Hi}u@E [ZP] uv Ale]}v o1 o ]E .
industriels dans ce futur proche. La part du solaire arj< *3 &S ]Jv u vs o[pv e %
% E}U §SS pe o v }ve] E VS 0o u & Z ] o juu o A% E]Ju o
I'électronique organique et imprimée et la prévision de I'entrée sur le marché a grands volumes
des différentes applications a base matériaux organiquefl-12]. Ces perspectives ont été
mises a jour dans la quatrieme édition (décembre 2@ELYOEA organique et Printed Electronics

**} ] S]}ve ep& o ( ploo E}us of[]v HeSE] 0- 0 SE}v]cu
o [ Z p@EZ020 et plus. Ligure 14 illustre cette feuille de route et saontenu.
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Fig. 24. > ( p]oo E}us o[]v uSE] 0— 0 SE}v]<p }EP v]<g 8 Ju% E
[1-12].

Cing groupes d'application ainsi que des matériaux, tsatsset processus de structuration
sont discutés en détail dans ce rapport de F®H-12]: (1) le Photovoltaique Organiqu€?) les
écrans soupled/ ~ie o[ 0o JE P ~C }u%E]e o « K> (EL)SProduitg)(43E}opu]v
o[ o S&}v]ampposants (y compris RFID, des mémoires, batteriesutres composants) et
~fie Oo[]vS P& 8]}v ¢ ¢eCe*3 u ¢ JvS 00]P vS8e ~2"/U C Ju%E]e 0 ¢« } i &
textiles intelligents).

On note que les perspectives de la filiere solarganique sont trés prometteuses puisque
o[KAprévoi des %o %0] S]}ve ve o ¢ § HuE pu 3SJuvd § ve o[ vV EP] (
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électrique, respectivement dés 2015 et 2020. Ces projections offrent un marché considérable a
cette filiere puisque [}v % pHS % ve E <u viu E pAE ]Jv H*SE] o p  dW
devraient investir plus encore et rendre le solaire organique trés compétitif.

1.2. La filiére du photovoltaique organique

iIXTXiX & & of] ES M %Z}3}A}o8 bcpu }EP v]cp

Si lutilisation élargie des celles solaires organiques sembémcore assez lointaindes
matériaux organiques présententpi} W & @& péklles perspectives d'avenir dans le domeai
des énergies renouvelableSi jusqu'a présent le silicium et les matériaux inorgaesgastent les
filieres les plus utilisées pour la fabrication des cellules photovoltaiques, les cellules solaires
organiques présentent de réels avantages effet, contrairement au silicium dont la production
nécessite de trés hautes températures, Idabrication implique de faibles co(ts financier et

v EP §]«u Jve]l] <[pv (] o Ju% 3§ VvA]JE}vv u v3 oX %oopueU 0 pCE

procédés en solution (par exemple a partir d'encres ou de peintures) permet de couvrir de
grandes surfaces eted substrats flexibles (films, textiles etc.).

Cependant, si aujourd'hui les rendements en laboratoire obtenus avec les cellules organiques
(9-10 %) sontoin de concurrencer les cellules solaires industrielles a base de silicium cristallin (15
a 20 %), dccélération des recherches et des innovations pourrait rapidement rendre cette filiere
parfaitement viable. La course au rendement est lancée entre différentes équipes de chercheurs
du monde entier [113]. Lafigure 1.5 présenteles }u & « [ A} o p&Elleurs rendements
de cellules et module$eo Z}3}A}03 bcp o } 8§ vpueU %opl]e O[}E]IP]V ipecu— Mi
dans les grands centres de recherche académiques et industriels pour les différents matériaux et
technologies. Généralement, ces donnéesbasent sur une cellule de référence réalisée dans des
conditions standardsAM1.5 Spectrum 1000 W/mz2- a 25 °G ICE 609048, ASTM @73-Globa).

vis§ E «<pu of ((] 18 . oopgo *U pv  (}]e uvpu( SuE -+ 8§
naturellement éduite. Les différentes filieres du photovoltaique sont généralement classées dans
les cing catégories suivantes

x  cellules multijonctions(multijunction cells)
X  Gallium arsenide (GaAs) a simple joncti(singlejonction GaAs)

x  cellules cristallines dase de silicium (B (crystalline Si cellsc-Si): monocristallin,
polycristallincouche mince cristalling

x  technologies a couches mincéthin-film technologies) amorphe (&Si,
photocrystallin ou nanocrystallinneSi), Cadmium telluride (CdTe),pper indium
gallium selenide (CIGS)

x  photovoltaique émergean{emerging photovoltaic) cellules solaires de Gratzeye
sensitized solar cells), cellules solaires organiques (& base de polymeére ou de petites
molécules), cellules inorganiques, celluleguantum dots (quantum dot cells).

A noter que les cellules solaires organiques (CSOs) sont parfois désignées sous le hom de la
troisieme générationde la technologie solaire, aprés le silicium cristallin (premiére génération) et
la technologie des couchesinces solaires (deuxieme génération). Les cellules solaires organiques
peuvent étre divisées en deux catégories : les cellules a base de polymeres (molécules de grande
taille) et celles dase d } o] P} u fEtitesmoléculel Dans la section suivante Hescriptif de
ces différentes technologies du solaire organique sera présenté.
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Fig. 25. }lvv o Z]*S}E]<cH * o[ Alous]}v ¢« E v u vS§e OOUO * 5 U} HO * %Z}5}A}dSi (12R0%F]1)} dany les grand®o ] o[} E
centres de recherche académiques et industri¢lsonditions expérimentales AM1.5 Spectrum (1000 W/m2) a 25 °C (ICE 66B0ASTM @73-Global) [113].
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1.2.2.Technologies du solaire organique

Deux principales technologies dominent le solaire organigi@s cellules photovoltaiques
organiques (& base de polymere et petitesolécules organiques) et les cellules solaires
sensibilisées par un colorant (anglaiByeSensitized Solar Celis "™ U <y 0[}v % % 00 G
cellules solaires de Graetzel en réfiéce a son inventeur le professeur M. @wzl [1-14].

Cellules solaires de Graetzel
Ive%]E % E 0 %Z}3}eCv3Z « U a&Bkw % o DPpZ WoCTE Zv]<«y
Fédérale de Lausanne (EPFL) a développé au début des années 90 des cellules sofares qu
}u%}e v§ [uv o0 SE}oCS U [uv }o}dornducteur ihprganiga€ F14]e llu ]
o[ P18 [pnv <Ghefoélectrochimiquéinspré de Idphotosynthése A P § o }ves]Su [Uv
électrolytd }vv pE [ o &§E}ve ~ v apPulaphowmbynthésé <}pe o (( § [pvV
igmentexcité par le rayonnement solaire (analogue dpigment photosynthétiqugtel que la
chIoroéhillg

, comme |le montre la figure 6a.

Fig. 6. Technologies du solaire organiqu) cellules solaires de Graétzéb) cellulephotovoltaiques a
base de polymere et petites molécules [RONARKA Power Plastics, HELIATEK].

Lalforce électromotrice eCe3 u A] vs 0o & %] 18 A 0 «<p oo
}u %o v dqéleotfon perdu par le pigment excité avant que ce dernier ne se mdine: le
pigmentest imprégné dans un matériggemiconducteuf fixé a la paroi
transpaE v § § }v u SE] 18 ( M *¢}o JoU *}JES <«u o[ o SCE]

J((He ipecpu[ o % E}] }v p 3E] $@ VAU JOE W60 EE] A v]@ <[ uu
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dans la paroi supérieure de la cellule et générer une différencepatentiel avec la paroi
inférieure.Ces cellules utilisent classiquement

X une paroi supérieure gaxyde d'étainpdopé au fluor SnOF, qui est umatériau a lgois
SE ve¥do E vS S }v uS;uE [ o SE] ]S

x *UE o ( Jvs CE] pE&E oxy&eéde%tar(&'nbulvérm{ant et semi
conducteur dont la surface était imprégnéde polypyridine alsuthéniumicomme pigment
photosensible

x un électrolytgiodure}triiodure|(I7ls's  JPv v3 o[ ve u 0 Vv eeu® v3 0o }v pu 3]
la paroi inférieure de la cellule, qui fermait le circuit.

Ces dispositifs restent trés prometteurs car ils font intervenir des matériaux bon marché mis
v ‘Uvre avec des technologies relativement simples. Le meilleur rendement certifié reporté est
de 11,1 % pour une cellule de 1 cm? réalisée par la soctérp mais sont produites
commercialement avec des rendements de 3% BL15].

Cellules photovoltaiges a base de polymére conducteur

Aprés de nombreuses années de recherche, les matériaux composites a base de polyméres
~ XPX Wi,de § (poo E v » ~ XPX W De }vs 35 ]Jvs pv vIA u 3pd
les éléments les plus utilisés ddascomposition des couches actives de cellules photovoltaiques
organiques [116]. Onparle généralement de matériaux a hétérojonction donneur/accepteur
(polymere/fulleréne) favorisant le transfert et le transport de charges par la création de réseaux
interpénétrés. La figure 6b illustre la structure de ces cellules. L'utilisation de dérivés de fulleréne,
gui sont des accepteurs d'électrons, est maintenant devenue la norme dans les cellules a base de
polymére a haut rendement. En effet, ces molécules, dudileur forme et de leurs propriétés

0 SE}v]<p *U % pA v3 I1SE pslo]e + }uu %3 WE [ o 3E}ve

transport des charges photogénérées vers les électrodes.

> ¢ Sy o suE ¢ }u%}e e u E}ulo po JE -ectiVidde vekhercheu® [Zp]
sur ces matériaux pour atteindre des cellulesolaires a faible largeur de bard La
nanotechnologie pourrait améliorer considérablement l'efficacité de ces cellules

Recemment,d sociétéKonarkaa déclaréavoir obtenu des rendementsupérieurs a 6 %,
contre 15 % a 20 % pour les cellules solaires en silicitiid][IDe tels rendements sont obtenus
en laboratoire et on peut donc en déduire que les produits dévoilés ici doivent avoir un
rendement nettement inférieur a 6 %. Néanmoins d6sE& u] Ee* % E} p]Se u}vsSE vs o[]v
§ Zv}o}P] %Z}3}A}0os bep . %}oCu E ¢« S 0 Vv e¢]8§ [ P
recherche dans ce domaine.

Ces résultats sont maintenant dépassés par d'autres sociétés qui s'orientent vers cette
techndogie du photovoltaique organique.

Cellules photovoltaiques a base de petites molécules

Les cellules solaires a petites molécules sont construites a partir de struysidne en
configuration tandem ou nonLa pureté et lecristtalinité de ces molécules peuvent étre bien
contrdlées pour conduire & une meilleusibilite et efficacité des cellulejue celles a base de
polymeéres. De ombreuses études sur la synthése de molécules efficaces dominent actuellement
0O u}v o & Z €& Z S e E *pos8 8¢ S *» % E}u 8§85 pE- }jvs 8§
, P & o[hv]A (& -]&Gadta Baotih @G} 18].

La startup laplus avancé dans ce domaine technologique est la soteiéli@tekqui utilise le
dépdt sous vide de couches trés homogénes d'oligoméres de petites molécules a basse
température [1-19]. C'estun processus qui n'utilise pas de solvants comme dans un procédé
d'impression, et c'est cette technique qui la sépare actuellement de ses concurkggltatek
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développe elleméme ses propresatériaux organiques. La firme prétendfpi$]o]s Eseyi[pv
gramme de matiére organique par m2 dans son procédé de fabricatidyperoll-to-roll.

1.2.3. Tendance du solaire organique

S Avuvd g %Z}3}A}o8 bep }EP v]cpu veo u@€2Zz e Ju Z s ulv
Invariablement, toutes les études de marché prévoient une forte augmentation de I'énergie

photovoltaique en couches mincésrganiques et inorganiques) dans les 10 prochaines années et

audela. Ces technologies ont en effet le potentiel pour atteindre et méme dépasser les niveaux

de performance des cellulesristallines a base de silicium sur le marché du photovoltaigue,

comme o[]v J<pu o Spu ule OLAEB1Ok.L&Higure 17 présente les prévisions

ide<pu[ v TiITT o Z]((E [ (( 1&E H %Z}3}A}08 bap Vv JWH Z e« u]

inorganique) extraites de cette étude.

Fig. 7. Prévisions du marché du phovobaxp v} Z » u]jv e« v | u]Joo]}v ~ju*W o <}o |]E
est représenté par les cellules de Graétzel (DSSC) et les cellules photovoltaiques organiques a base de
polyméres et de petites molécules (OPVY®s cellules photovoltaiques inorganiques seaparées en 3

technologies (silicium amorphéa-Si, CdTe et GIGSources de donnéetDTechEx report 2008 « Printed

and Thin Film Photovoltaics and Batterigd-+10].

Dans ces projections, le solaire organique devrait jouer un réle mineur jusqu'eh €101
E Je}v oo (J]oe* % E(}JE&uUV « ~ ((] 15U uE&E Al « 8 (
technologique pour la production de grandes surfacesi[2X W}nE o[]veS vS8U o u &
photovoltaique organique reste un marché de petits projets a faiblegamcemarché de niche)

Juu vipe o[ Ajve E% EJu % E Uu v8X o <g 0 %Z}3}A}0oS8 bep

performances similaires a celles des cellules & couches minces inorganiques (efficacité du module
a 10 %, 20 ans de durée vie, colt dgVi | | t U §§ § Zv}o}P] % Eu SSCE
rapidement le marché des grandes surfaces pour les applications comme prévu dans les systéemes
intégrés au batiment. Les aspects conceptuels de couleur, propres au photovoltaique organique,
ou] }vv VIDO[pHE- s E] pAE S}usSe veo 5 uE o[Z 18 §X
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Par conséquent, a partir de 2015, on envisage une trés forte progressiphadovoltaique
organique, rattrapantes cellules a couches minces inorganiques et dépassant méme le marché
des cellules d&raétzel (DSSC)u Alébut des années 2020, cette technologie peut atteindre une
suprématie dans le domaine du photovoltaigeeuche mince, grace a ses énornpessibilités en
termes de prix (productivité mature), son poids, sa flexibilité et son potenfighS PE S]}vX +S]u

HIHE [Z ] 0il |} u]oo]}ve haovaltaidieZorgapique devrait atteindrg,4 |
milliards & partir de 2020.

1.3. Des défis du photovoltaique organique

1.3.1. Le triptyque rendement/stabilité/procédés

Outre l'efficacité @ conversion des cellules photovoltaiques organiglesscritéres de durée
devie 3 p },8 ( €] 8]}v [ A E E}vS P ouvd e v3] o o A v
composants [#21]. On parlera ainsi de triptyque technologique

x le rendement;
x les pocédés.
x la stabilité;

[ S v pv](] vSs e SE}]* ( S ME* § ZV}Oo}P]l<cu ¢ <u 0O}V % }uCEE
Jv ueSE] 00 * M %Z}3}A}0o3 bcpu }EP v]cu-8. }uu o[]JoousSE o (]JPuUE

Fig. 18. lllustration du triptyque technologie unifiant les peformances en termes de rendement, de
procédés et de stabilité des cellules photovoltaiques organiques.

/o ¢35 % V V3 % U %E} o [ EE]A E 8% OOUO % E( ]38
pourra étre optimisés. Il est également illusoire de se feealsur un seul de ces facteurs pour
accélérer les progres dans ce domaing %o %c0] S]}veX v (( SU ulu pv % E .
Ve O[UV s E]S§ E v AE 13 % * %o dEusAliti@hs dans Jes 8wy u v 3
autres (une découverte fortuiteest naturellement possible mais trés improbable). Par
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conséquent, il sera toujours nécessaire de chercher un compromis pour déterminer la meilleure
OOMHO S [ *S S}uS of vi | o E zZ & Z Su oo X
De maniére générale, les objectifs de performanapse les industriels ont établis
prioritairement pour commercialiser les premiéres cellules photovoltaiques organiques
sont [ §§ Jv G * %o E}3}E5C% » ]V H*SE] o« A

x des rendements supérieursl® %;

x uv  pE Al Qb s, E

xuncoltde( @&] S]}v [ B foi voins chegue les procédés appliqués aux
couches minces a base de silicium.

1.3.2.Le rendement

« 0[}E]P]v U 0+ oO0OHO * %Z}35}A}08 bc<p » JEP v]<p » }vs Jvs ve]
but d'accroitre principalementleE & v u v3X % v vsU Jo (oop 88 v E o]
dispositifs a base d@olymére de type hétérojonction en volume donneur/accepteur pour
réaliser des progrés majeurs en termele rendement [122]. Auparavant, les matériaux
photoactifs des calles étaient constitués de deux couches planes donneur/accepteur
(donnor/acceptor planar bilayers), ce qui limitait la génération de charges dans le dispe28]f [1
En formant des matériaux donneurs/accepteurs a réseaux interpénétrés en volume a base de
polyméres, les gains en termde génération de charges ont pu étre démultipliés, ce qui a permis
de faire un bond dans les performances de rendement des cellules. Les meilleurs résultats
enregistrés employant des mélanges conjugués polymére/fulleréne]&tv v8 WHi}puE [Z ] .
efficacités (PCE) de 6 a 8 %2f]. Nous reviendrons sur la structure de ces matériaux dans le
Chapitre 2 de ce mémoire.
Plus récemment, les cellules a basepadites moléculesde type hétérojonction en volume
donneur/accepteur ors u}vSE [ £ o0 v3e V]A u/-25]. Cswvésultats ont i
prouvé les progres considérables qui ont été accomplis dans cette technologie, la rapprochant
Jve] 00 . %}oCu E U o <p oo }u]v ]S ipe<pddcitéo }u Jv
(PCE) de 6.7 % a été enregistré en 2012 par le groupe de A. J. Heeger (University of California,
Santa Barbara) {26].
En élaborant des structures plus complexes de dispositifs photovoltaiques organiques comme
les cellules dites tandem», des ésultats de rendement encore plus élevés ont été obtenus,
00 vS u'lu ipec<y] % o E 0 < p]o < G2r7]} &€pspcellules fandensdit
0 }E ¢ % & u%]o u vsS u}lv}io]s§Z]cu u A OOHO ¢ *Ju%0O *X > |
surunelarg %0 P o}vPu HWE [}v U pPu vs vS ]Jve] o «u-28%]18 %0 Z }
La figure 19 présente la courbe de progression des performances d'efficacité des cellules
photovoltaiques organiques obtenue depuis les premiers dispositifs dans leesahf86 (Kodak
avec une technologie bicouche planaire) et début 2000 (University of Linz avec une technologie a
hétérojonction) jusqu'aux derniers résultats annonceés par la sotlétateken 2011 [129].

Les objectifs de rendement des cellules photovigjtees organiques semblent donc
MHI}UE [Zn] v SE « }vv A}] E o] 3]}v & ] Vve 0 % E]
%oOe V %oOWe PE}L% * Jv peSE] 0 *[]vS E ¢+ vS ]Jve] s
allemand BASF<p] +§ od,} €B |dddpération avec la sociétéeliatek et I'Université de
Dresde, des récents succes pour des cellules tandem a base de petites moléiles [1

}
§ 3
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Fig. 9. WEIPE e°]}v ¢ % E(}Eu v « [ ((] 158 JVA E+]}v queso00pO * %oz
au cours des 25 derniéres années.

1.3.3. La stabilité

>}vPS u%e v PoJ]P +U o PE S3]}v 8 o +8 ]Jo]S +<}vsS MHIiluCE [Z
ol A op 8]}v ¢ o00pO ¢ %Z}3}A}08 becpu o JEP v]cp X wde(( U (
rendemevs 3§ o[]vs E!S &}]ee VvS§ e Jv ueSE&] o*U o+ E]S E -
prioritaires dans toutes les études liées a depositifs [130].

Les matiéres organiques sont par nature plus sensibles a la dégradation chimique causée par
l'oxygére et I'eau que les matériaux inorganiques. Ces matérsamt également vulnérables a la
dégradation physique que sont la lumiére UV, les températures élevées et les contraintes
mécaniques. Un certain nombre d'études ont été mené et elles montrent quedatign de la
dégradation/stabilité est assez compliquée et certainement pas encore pleinement comprise,
méme si des améliorations notoires ont été accomplies récemment.

La plus grande partie des phénomenes de dégradation a été étudiée et analysée par le
groupe deF. C. Kreb§lechnical University of Denmark) qui fait référence dans le domaine. Nous
inviterons le lecteur de ce manuscrit a se référer a ce travail scientifique trés foe801.[Ainsi,
trois des principaux themes de recherche dans le domdeta dégradation et de la stabilité des
cellules photovoltaiques organiques y sont abordés

1) la dégradation chimique

Lors de cette étude, plusieurs cas de dégradation y sont décrits

x 0 J((ue]}v o[ b4 CGSP v o R\ dans les dispositifdotovoltaiques
organigues

x les effets photochimiquest de photaoxidation de polyméres

x la dégradation causée par la préparation du polymeére
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x la photo-oxydation se produisant entre les matériaux polymere et les interfaces de
type oxyde inorganique

x la dégradation chimique des électrodes métalliques

X O PE S]}v Z]ul«wpu o[ o SE} [MKEQV v divu K AE]
étain) (matériau pour électrode transparente utilisée en électronique organique) ;

x ladégradaton o }u Z []v&bas€ de polymere conducteur de type
W KAdWWAA ~u § ] p <p of[}v JvSE} p]E Ve 0 ¢ S]}ve epu].

2) la dégradation physique et mécanique

Lors de cette étude, plusieurs cas de dégradation y sont décrits
x les effets thermiques sur kontrdle de la morphologie de la couche photoactive ;
x le réle de la lumiére UV dans la stabilité morphologique de la couche photoactive

x la dégradation causée par les contraintes mécaniques appliquées sur le dispositif
}EP v]cu Ve O e Jlvo[[udoler SSE. 5 (0 £] 0

3) > 8§ Zv]<p e [V %ecpo S]}v

La sensibilité a l'oxygene et a [I'humidité desellules photovoltaiques
organiquesmpose deles protéger. En général, le verre est utilisé comme substrat
SE ved%o & VS % }UE o v %o3positis]}hequel este bieh évidemment
Ju% Eu o X 88 e}opusS]}v 8 ]Jv e E }vSE |]Pv vS§ E E]P]
aux procédésle fabricationdes cellules souples.
L'électrode meétalliqgue placée au sommet de la cellule pourrait étre endsag
luu u s Gl [V %epo S]}v u ] He 0 %}E}e]S
VEE 'v 0 SE Vve%}ES PIU &85 *}opS]lv V[ 8 %0 * %% 0] ¢
>[pus]o]e §]}v U *SE S* (0 £] 0 ¢« S 0* < 0 %}0oC~S E %Z
poly(éthyléne naphtalate) (PEN) ne sont pas non plus envisagés comme solution
[ v. %epo S]}v ve o[ §8 Spo eusS E] pAEX Vv (( 8SU .
problémes dis a leur transport rapide d'oxygéne et d'eau.

1.3.4. Les procédés

Introduction

DenombE pe © VEE % E]e » % Eu] 0o « %opue S]A e ve 0o Ju Jv }\
et la maitrise degrocédésde production sont des éléments pour percer sur le marché de
o[ o S&E}wmgrimée [E31], [1-TT*X >[pnS]o]e S]}v us E] uAB JCERB%I « % E
§ ZV]<u » % E} H S]}v peu} cliasser eroddux grandes familles :

X les techniques de dépét par évaporation sous vide et dpircoating» (dépot par
centrifugation);

X0 3 Zv]<p o [Ju%e@E ++]}v W (0 aEgrtiBg, %{ B¢t prinBr@ sArpeE U %o
% E]JvS]VPU i § [ v E %olcollu%e E ¢*]}v §

Le tableau 11 et la figure 110 donnentrespectivement une liste des caractéristiques et une
illustration de ces différentes techniques.
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Tab. }1. Comparaison vVSE o ¢ ]J(( & vS * § Zv]<hu * [Ju%eE <]}V
Techniques | Epaisseur | Taille des | Viscosité | Débit Résolution | Caractéres/| Exemples
[Ju%o E e de couche| caracteres| (mPas) (m’s™) latérale Problémes [ %o %0 0]
(Rn) (Rn) (Rn) [Ju% E -
graphique
Letterpress | 0.5t1.5 > 50 50 10- 1 <200 Books
150 10
Flexography | 0.8t2.5 80 50-500 10 <200 Wide range | Packaging;
of newspapers;
substrates, | labels
medium
quality
Gravure 0.88 75 50-200 60 > 10 Large run Magazines;
length; high| plastic film
quality and metal
foils; bank
notes
Pad 1-2 20 > 50 0.1 >10 Nonplanar | Toys, CDs,
objects pens
Offset 0.51.5 10-50 40 10- 5-30 >10 High Newspapers;
100 10 quality; magazines;
need for books
ink
additives
Screen 30-100 20-100 5050 10 | 2-3 > 25 Wide range | Textiles;
of inks; PCBs; CDs;
medium large posters
quality
Inkjet <0.5 2050 1-30 0.01-0.5 5-20 Digital Desktop;
date; local | variable data
registration

I y a également deux grandes tendances quant aux options techniques explorées pour la

% E} U S]}v
éprouvés venant notammeémdu secteur des semi}v p § pE- }pu

woo

[ 0 §E}v]p

(o £] o

W o[us]o]e S]}v

o

E 7Z E Z

*}ous]}ve

optimal, nécessaire au décollage du marché.
Quelle que soit la technique de production utilisée principale contrainte réside dans le
% €S % E( ]S u vsS pv](}Eu

A

© u}s](e

RN

VIRSRNEN

..uX /o

* %o

1(]ep »

us E] u
5 v

%0

((& %o EJUIE ] 0 %}IUE o

Eu SS vS

composants d'avoir une hauteomogénéité de la conductivité du matériau sur toute sa surface. A
cette fin, les techniques d'évaporation sous vide @ spincoating sont régulierement
employées. Elles n'ont cependant qu'un faible rendement (75% de la solution de polymére est
perdue) enrainant un co(t élevé, et ne sont pas adaptées a une production continue. Pour cette

E ]Je}vU o0 -
% E]A]o P]
]S54 00 u vS ps]o]e -
ZV]<u o
%OGE}%OGE ®

z

L ]
S * %o

>[} i

X

u sz}

/o

1(( & vE « &

1(1 18

[ P]S
Ve 0O[Ju%eEJu E] X
% E} L S]}v }vs
MAE u s E] A
S3tteindre en terme

%0 € S
\Y

Al3 oo

Ve O[Ju%e EJu ] U *}]8 pv
différentes étapes de production nécessaires (préparation des substrats, dépdtouches
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§]A U Ju% E *<]J}vU Vv %oepo 3]J}vU & Xe & ¢ A V3 P e« 3§ ]v }VA
e J(( & vS§ ¢« § Zv]<u * *}vs SH 00 U VS S}uS o § ¢S U o ve <u C
lve] €& &E o[Z p&E SHU 00 <Ud OppV<<U[UVSEUS@O *}P& 0 <}ouS]}v
o[ o SE}v]«p }EP v]cp X
Yulrl<u[lo v ¢}]SU ulu ] o[}v % E0o }UCE uu vE§ h [ o SE}v]«p ]

J+%}e]8](» € 0o A v8 o[ o0 EE}v]<p }EP v]<p ~v}E uu v& o0 K>

pr} pulse PE * S ZvV]<yg o <pu] v *}VvS %o ° e S ZV]<p o [Ju%oE -
concentrent avant tout sur le produit fini, sur son codt et sur ses performances, avant de se
préoccuper de la technique de production employée. IDTechEx estimeq Tii6U o 8] E- .

applications de I'électronique organique/grande surface sont en partie ou entiérement imprimées

; ce chiffre pourrait atteindre 90% en 2017. Quelle que soit la part que prendront les technologies
[Ju%e E ]}V ol A VIEWvV ]S (<t 00 « i}y EIvSE pv E€0 u i PE -«

émergent.

Fig. #10. ~ Z u §]«p e J(( & v8 ¢ § Zv]<pg o [Ju%eE e<]}vVv %0 SCE(R)] E u s (
gravure, (b) offset, (c) flexography, (d) pad printing, (e) screen printingkjé} printing.

YU 0 % E} e [Ju%e@E& **]}v %}UE o[ 0 SE}V]<g Ju%eEJu M

W Eu] o« J(( E vS ¢« 8§ Zv]<h * [Ju%eE ]}V A% E]Ju vS « Hi}p
JEP vl<p ~}((+ 83U i 8 [v E U Z 0]}PE AuE U o]éBdfsandard] U § X
unique. La solution apparait souvent dans une combinaison de plusieurs procédés. En effet,

Z <u % E} [Ju%e @& e¢]}v % E ¢ VS e AVS P+ 3§ e Jv }JVA v]
% % 0] S]}ve 0o SE}v]<pu e &E o] G, letypodd suppdHE, larégdlation,
0 % @E ¢+]}vU 0 A]S e» % E&} U S]}Vv *}vS uS v3 [ 0 u vSe % E u
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> § Zv]rglitoYoll . ¢S pv % E} eeope ( &®] S8]1}v u e § e }.§
0 & Zv]«u p3lole % E mimarde$ Ses/pAd émpfimer les journaux en utilisant
MV Ve U O E}po pAE S Co]v E ¢ %}pE SE ve( E & o[ v E X > |
%o (E } e 5 0 (}JES % E} p 3]1A18 <pu[loe % pA v3 VvP v E EX /
difféerentes § Zv]<p ¢ ¢ o}v 0 (}EU Ju% E&Ju v8 X >[usS]o]es S]}v S Zv]
to roll » pour fabriquer des composants électroniques sur supports souples est un enjeu
économique mondial. Les compétences requises sont nombreuses, il faut a taaftiser les
%o E } o [Ju%eE e*°]}v ]Jve] <pu S}pe 0 % E u SE * 0] ¢ %0 € ¢
o[ S o uvs e VE * *UE O ¢ *UB0o%o}ES*X /O v CE *p0osS pv u SE]:
adaptées a chaque technologie.

2. Les fondamentaux duhmtovoltaique organique

2.1. Principes de fonctionnement

2.1.1. Préambule

> e U V]eu ¢ JvZ €& vSe UAE }% & S]}ve [pv OOMO %Z}5}A}os b
de polymeéres ou de petites molécules) présentent de nombreuses similarités avec lescellule
base de matériaux inorganiques. Les principales distinctions entre ces deux technologies
dépendent des propriétés entre les différents matériaux empdoj33]. Ondistinguera quatre
caractéristiques inhérentes a ces différences

1) Similitude avecds semiconducteurs inorganiguesilors que les semdonducteurs
inorganiques présentent une structure de bande, les sewniducteurs organiques
%o}ee vS e VIA u&E [ v EP] ]Je3]v SetN@Bmping, leifeomepo JE o
«bandgap» ou «gap» qu] }EE ¢ %o}V o[ v EP] «<u] » % E o v
bande de conduction dans le cas des seariducteurs inorganiquest qui estsouvent
abusivement employé dans le cas des seariducteurs organiques ;

2) Quand une paire électrotrou ou exciton est générée dans un sewmonducteur
inorganique, sa dissociation immédiate est ob®er t dans les semtonducteurs
organiques, les excitons soimtrinsequementliés (énergie de liaison autour de 0t®.5
eV) et leur dissociation doit étre obtenuee dnaniere a éviterune recombinaison
radiative;

3) Comparée aux sergionducteurs inorganiques, la mobilité des charges est trés petite
dans les semtonducteurs organiques (typiqguement 4@ 10° cm2.V'.s! contre une
mobilité > 1 cm2.V.s") ;

4)Les cod (] ] v8e [ *}E%S]}v O opu] E ve 0 uS E] pnE
nettement plus élevés que ceux observés pour les matériaux inorganiques.

[ %0 @& « 0 SZ }E] U 0 ¢ % E}% E] § «<conduct8UE prghnjgue sfptv « u]
essentiellement liees @[ A£]*S v [ & dan€Hgsvorbitales sont fortement délocalisées le
o}vP o u}o po X > (}ES }u%o P JvSE u}lo po JE ~ vSE u}ly
exemple) et/ou intermoléculaire (entre orbitaleS u}o poO ¢ A}]e]v e+ \pBritonE O0[ %o
desbandes [ v EP] ,KDK ~,]JPZ ¢«8§ K u%o] D}o po & K& ]85 o S >hDK
Molecular Orbital) [134]. Cesbandes jouent un rdle équivalent aux bandes de valence et de
}v u §]}v [ pnaxcondudteur inorganigue.
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On reprendra ces diitions dans la section sur les mécanismes de conversion
photovoltaique organique.

2.1.2. Architecture type

S| € Z]§ SPHE EC% [MUV J*%o}e]18]( %Z}E}A}0& Tangen 1GBE v]<p
[1-TA«X 00 . % E * VS *lpe o (}<EUW % quUVSCi%M <]}V [HUV *SEU !
}VA vi]}vv oo OOUO %Z}3}A}08 bcu }EP v]ii¥ Sjuudp@]JoouesC
0 OOUO *3 0 U Z %Z}3} 3]A U o0 <p oo 3 P v @mmeur v3 }u%o}
[ o SE}detype % Sn rhptériau %S HE [ (A)Rd@gen.

Fig. #11. "SEpn SpE [pv OOUO %Z}3}A}08 bcp }EP v]<p 3C% }VA v3]}lvv o
associés a la couche photoactive D/A.

Les deux éléments D et A sont des matériaux organigBeanjugués. Lesnolécules D
% E * V3 VS PV %}3 v3] o (el)pat cobéqueptpvo VIA p [ v EP] ,KDK % o0p
élevé), alors que celles A possédent une forte affinité avec les élecif@ngar conséquenun
VIA p [ v EP] ,KaéiHe)%oomeo u}v3E o ¢ VIA puLE [ v EP] >hDK 3§
la figure 111. > }p Z S$]JA U SC%]<p u v3 uS}pE il 711 vu [ % ]ee |
entre les deux électrodes pour la collecte électrigies charges anode (collecte des troust
charges posities) etcathode(collecte des électron$charges négatives).

M u}]veU ofpv . MAE o0 SE} ¢ ¢85 SE ve% E vS U P v E o

}u%te U Ve 0 %Op% ES o ]*%}e]S](* % }uE& o oTirB@Ede)<n }EP
A noter queo HE o SE} « J(( EVSE Pouvd % E o pE:3&E A Jo |

§7} Cv3o 3EA]Jo [ £A3E abdllelopludfoifB4.] o 3§ of

Elpue A EE}ve % E o0 <pl]d3 «u e Ju Z e+ []Jvd E( les}vs <}pA
électrodes et la couche organique poaméliorer les performances de cellules mais cet aspect
sera introduit dans I€hapitre 2.

2.1.2. Séquences de conversion photovoltaique

Surla * [puv <SEM SpE MAE }u Z « }EP v]apme pféserptée % S]}v |
dans la figure 4iTU 0 * % E]V ]%0 }JVA E-+]}v [uv OOHO %Z}35}A}o3 b

47



e[ ViV G <*Ju%o uvsS v <gSE < <pv e+Ua flgue 1t2a [1-3€E]S
>[]vE E% E 3 5]}V % ZCe]cp *+ 3§ % + phothvdktal@iie]drganique pouaa p o
e (& o[ ] « ] PE uu - VIA pu [ v EPH2ME » v » euE o0 (]F

Fig. 212. Principes de conversion des cellules photovoltaiques organiques sous illumination. (a) Illustration
des séquences de convgdrsv X ~ ¢ S p ] PE uu * VIA puZE [ v EP] o[Z § E}i
pendant les phases de conversion.

LesnotationsIP (D) et EA(A) A% EJu v3 0 %}3 v3] o []}v]e 8]}v ~v]A p [vVv @

Iz

o

(1)

)

®3)

ulo po JE }vv pe Ded oJEIMW]E o SE}v]<p ~v]A pu [ v EI
M Z ulo po JGE %S A)e [ o SE}ve ~

> % E u] E ¢ <u vV JEE %}V o[ *}E%S]}vU . MAE €58
[MV % Z}S}v }vsS o[ v &EP] u}C vv +« (E -<@eda fBnNdqudptigue. oo [ |

Ceci va exciter un électron en le faisant passer du niveau HOMO au niveau LUMO dans la

couche moléculaire ou il se trouveneréant par thermalisationune paireélectrontrou

ou excitonva étre ensuite créée.

Les excitons vont P((ne E ve 0[Z § E}i}tv S]}vintesthpeaED/ASE v (E O]
jonction ou ils pourront étre dissociés. En effet, due a la faible constante diélectrique des
matériaux organiques, une forte attraction coulombienne se produit entre les électrons

et les tous, et les excitons ne sont pas capables de se dissocier spontanément en
charges libres dans le matériau.

La dissociation des excitons (€keons/trous) en charges libres va se produpar
transfert de charge a l'interfacB/A. La dissociation pdransfert de charges peut étre
réalisée si le potentietl'ionisatiorc (ID) du donneur est moins élevé que le potentiel
d'ionisation(lA)de I'accepteuret que l'affinité électronique du donneur est moins élevée
gue celle de l'accepteur.

(4) Apres dissoeation en charges libres, les électrons (respectivement les trous) sont

transportés a travers le matériad (matériau D pour les trous) vers la cathode
~E& *% S]A u vs o v} %ot W@E 0 » SE}Uee ¢} o[]Vv(OH V [UV
pour générer le pbtovoltage et le photocourant de la cellule organique.
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Deux mécanismes de perte peuvent se produire lors des séquences de conversion

X Le premier, appeléecombinaison géminéest la recombinaison entre charges issues
du méme exciton, c'est a dire laaombinaisomuasi instantanée des charges géminées
dite de type monomoléculairest la conséquence de la recombinaison des paires

0 SEIVISE}IY %E& ¢ Je} ] S]}v o[]Jvs &E( |l U A o SE&
niveau LUMO au niveau HOMO. Ainsi, pdeis matériaux organiques solubles, comme
0 ¢ %}oCu E U o o}vPu p&E ]((pnel}v <« A ]S}ve 858 E o §]

il T vuX W &E }ve <p v8U ¢] pv A 18}v v E v }IVSE %o
o[Z § E}i}lv S]}v pE vS «sioms<a®a<20 nm]i{ ya se recombiner.

x Le second mécanisme de perte, appelé recombinarsmm gérminée, On distinguera
deux cas:

- La recombinaison des charges bimoléculaire a l'interface entre les phases de type n et
de type p.

- La recombinaison pariéges des charges lorsque les charges se recombinent sur des
pieges ou défauts structuraux entre charges non gémin@astrouve une autre sorte

de recombinaison par piéges des charges lorsque les charges se recombinent sur des
pieges ou défauts structaux entre charges non géminées

2.1.3. Le rayonnement solaire

5§ *CVvSZ o e[Jve% ] E Vv % ES] O %% E} Z JVSE} M ¢
fonctionnement des cellulephotovoltaiques organiques rédigée pBr de Bittignieslans son
mémoire de doctorat[1-37] (de Bettignies 2003.
Le soleil, bien que distant de plus de 150 millideskilométres de nous, demeure notre plus
PE v U E — v EP] wulu <] o0 *§ JvS (Eu]8s vs X §§ }uCE
facilement accessible et virtuellememépuisable. Sur Terre, la principale source de lumiére est le
soleil. La lumiére est une onde électromagnétique qui peut se propager dans le vide sans support
matériel avec une célérité ¢ = 3%M/s. Les ondes lumineuses comprennent les radiations
visibles, ultraviolettes et infrarouges, ce qui correspond globalement au spectre solaire, comme le
montre la figure 113.

Fig. 213. Représentation dgpectre solaire [B7].

v S3E A E+ vS o[ 3U}*%Z E U o E C}vv u v +}o JuEEe +p |3 p
u} 1(] S8]tv }v «% SE X Jve] o }u Z [}i}v *}JE o0 Ui dE %o
ultra-A]}o 3U 3 v ]e <p 0 A % PE [ p <*}E o E C}vv uvs Jv(E
solaire p *}o % VvV }v o[ % Jee HCE 0 [e par}le%sdyods luiReuk oF »
V[ *S }v % ¢ Z}u}P v euCE S}uS o0 uCE( o d EE X WIuE § v]
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on introduit un coefficientx %0 %0 0 U e° Su}le%Z EJ<H I} viu E [ JE u e
Of A% E eJhv 3 ~i

(1-1)
TW vVvPo vVSE of]v] Vv « E C}ve opu]v p£E 38 0[Z}E]I}VS 0 0
figure 114,
Fig. 214. }ves v8 [JoopufPRr]s]}v €i
> *]Pv §]}v Di }EE *%}vV MV U e [ ]E& vpoedeshubd€E 0 opu]

la couche atmosphérique a incidence normale, et AM1 lorsque cette lumiére arrive a la surface de
o SEE X > s Eu DiXn *]Pv 0 u e [ ]JE & v }vSCE % E o
(48.2°) sur la surface de la Terre, soit une lumiére plus faiple( 18 <4 o[ %o ]e* HCE o }u
atmosphérique traversée est plus grande. Le standard AM1.5 est utilisé pour caractériser une
cellule solaire.

Au cours des dix dernieres années les spectres rattachés a ce standard ont été homologués
% E o[ K @Rnteirat®hale de Standardisation (ISO 98451992) et la Société Américaine
de Test et Matériaux (ASTM E882: 1992). Ces spectres sont présentés sur la figure. 1

Fig. 215. "% SE& « [JEE ] S]}v * o}v 0o viu E [ |]GeuUAMO AMXE C}vv u
et AM1.5)[1-37].

50



2.1.4. Les grandeurs caractéristiques

2.1.4.1.Rendement quantique externe (EQE)

Pour une cellule basée sur la dissociation des excitons par transfert de charges a une
interface DonnewAccepteur, le rendement quantique exhe EQE (pour External Quantum
Efficiency) est défini comme le rapport du nombre de porteurs de charges générés et du nombre
de photons incidents. Le rendement d'IQE (pour Internal Quantum Efficiency) est, par définition,
le rapport du rendement EQE et defficaciS — <} & %gX]asta-eife le nombre de photons
absorbés par la cellule. Des lors, on peut écrire le rendement EQE comme le produit des
efficacités des étapes successives du processus photovoltaique, comme le montre le schéma de la
figure 16 danso e [uv Z & E}i}v 3]1}v | OOHUO %Z}3}A}oS bcp }EF

Fig. 316. "~ Z u U % E} eope }JVA E+]}v v EP 3]« [uv  Z & E}ilv §]}
photovoltaique organique [B7].

KV % }luEE ]Jve] EJE o] A% E =glawndeursde laxch@ne &4 tonversion
énergétique, comme suit (2):

EQE = X IQE =K\ x kKpirr X KX kec (1-2)

ou K: ((1 18 [ -} ®EHk &ificacité de diffusion
Kc: efficacité detransfert de charges k: efficacité de collecte des
charges

Pour plus de détails sur ces étapes de transfert énergéti 3§ e PE V HEs <u] [
rapportent, se reporter au mémoire daése dede Beittignies[1-37].

2.1.4.2.Circuit électrique équivalent

> SE& H ]JE pl]d o SEJcu  <p]A o v8 [uv *Ce3 udécrige (E <u uu
son comportement électE ] < 4 o[ ] }Ju%ale v8e 0 SE]J<H » ~}pE U E -°]
38]. Nous allons décrire ici par cette méthode une diode photovoltaique inapganou
organique dans l'obscurité et sous illumination.
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ve 0[} « HWE]S U pv OO UOU%}pESEE U 8] S [ pelassidgue. Selon &
tension appliquée est supérieure ou inférieure a une tension seuil, la diode est respectivement
passante ou bloguante. lowurant } dansla diode suit une équation de tyggchockley (B) :

(1-3)

avecls le courant de saturation sous polarisation inverges Vagpiiquee
- Vbi (Vi barriere de potentiel interne) et le facteur d'idéalité (G n
Gi}lfi 8o *] o0°X

Les schémas de la figurei®® % E « v3 v3 0 ¢« JE uplde o SE]<p * <pu]A o\
solaire photovoltaique idéale sous éclairement. Une source de courant a été mise en paralléle a
la jonction (diode). Cette sourade courant génere le photocouraiy, sous illuminationR; est
la résistance de charge du circuit extérieur. On modélise sous éclairement le cbduaaircuit
extérieur comme étant la somme dget del,, (1-4):

(1-
4)
Pour passer aux cas des diodes réelles, il faut modifier le schéma électriqgue en prenant en
compte les pertes dues aux résistances série et st R;) de la cellule, comme le montre la

figure 1:18. A partir de ce modéle, on pourra établir les riglas courant et tension suivantes-(1
5) et (16) :

(1-5)

(1-6)

Fig. 217. JE& p]8 <pu]A o v [pv O0HO %o Zidehik3auS dulajreme@®P v]<p

Fig. #18. JE p]8 <pu]A o v§ [ptevoltamogquargafhgrdgéelle sous éclairement.
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>[ <p 8]}v 8§ Bu]lv v3 0 }UE VS 8 O}EY)%}UE pv ]} & o0 ~i

(1-7)
Larésistance sériek) ~] o u vS D fAi O %o Vv o E *]*3]A]8 pusd E
électrodes et du contact semi}v B 8 HEIU § oX [ *8 0-]VA E- 0 %o VS o]

pour une tension V supérieure\g.,, comme le montre la figure-19.

Larésistance bunt (Ry,) (idéalement> D Q corresponda la présence de courant de fuite
dans la diode. Une mesure de la résistance de shunt est la mesure de l'inverse de la pente de la
caractéristique au point de coudircuit (V = 0 V)v0ir figure 119).

Fig. 119. Influence théorique de la résistance séri®)(et paralléle Ry [pv OOHO % Z}3}A}08 b«
organique.

2.1.4.3.Paramétres photovoltaiques de la caractéristiqué/J

La figure 120 représente la aqactéristique densité de courastension J}V mesuréedans le
VI]E 8 e}pe Joopu]v S]}v §C% )< [HV OOUO % Z}35}A}o3 b«p }EP

Fig. 120. Représentation des caractéristiques densité de coutansionJV) : (a) mesures sous
illumination (e.g. AM1,5, 100mW/cm2) et (b) mesures sous obscurité.
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Le tracé de ces courbes permet de dresser les paramétres physiques caractéristiques du
composant. Les premiers parametres qui apparaissent sur la caractéristique ctansian

[V omhptovoltaique sont
x La densité de courant de coudircuit (k.oul). /o <[ P]S o] vel]s IME VS
O}E*s<h 0 %}5 vVE3] 0 %% 0]<p 0 goam@ieodensite coui@t [ ¢S 0 %o (
gue la cellule peut fournir. Cekai est fonction de la température, de llangueur
[}v M E C}lvv u vsuU tive dell@Eéllule, de la mobilité desrteurs et

*S o]v ]J]E uvsS % Vv VS o[]vS ve]S opu]v pe E p X
M %}S v8] o u AEJupdu <id ©O

X La tension de circuit ouvert,,0uV,). /o [ P]S
peut fournir, lorsque le courant est nul. Dans le casadsiles photovoltaiques
[ o

organiques, 1&/,c *3 (}v 3]}v p VIA p ,KDK pus E]pu }vv uE
VIA u >hDK pusd E]upu %3 WE [0 SE}IVX > ¢ % ES o

matériau-€électrode affectent également cette valeur.

X Le factew de formeFF- /o [ P]S [UV E %% }ES <u] E v
de la caractéristique densité de courgaahsion. Il est défini par la relation suivante:

(1-8)

Z

}u %o S 0 <u

oU Jnax €t Vinax représentent le couple densité de couramnsion
pour lequel la puissance délivrée par la cellule est maxin®glg) (Le

facteur de formeFFthéorique est compris entre 0.25 et 1.

Le facteur de formeFF peut aussi donner des informations sur dmalité des

interfaces matériauélectrode. Lorsquesa valeur descend etessous de 25 %, cela
SE pl]S P v & o u vsS o0 cOnt&Et movohmiduevlp [ peouche oxydée

S}y Je}o vS§ o[]vS &électradeS E] p

x Rendement de conversion en puissane€Epower conversion efficiency) oKest
(Jv] %o E 0 E %% }ES VSE o[ v EP] R EJuopv BPAE %o (

lumineuse incidentd,:
(1-9)

>[((] 18 u &EJuo }VA E-+]}v FEiguificatiorogue pouf une
SE o § uv Jvs ve]s }vv X >[]Joopul]v §

]*SE] pusltv %o
communément utilisée (également utilisée dans ce travail) correspond au standard
AM1.5.
2.2. Matériaux pour le photovoltaique organique

2.2.1. Nanetructuration des couches actives
>[pv e ( S pE-* <«<pu] (( 8 (}ES u vs o0 -
JEP vlcp o o5 0 o3EMN SuE 3]}v 0 T Z 31A X

précédemment, le temps de vie des excitons estrteticorrespond a une longueur de diffusion

(L4e ve 0 u S E] M o[Z § CE}i}v §]}v o[} E & i i vuX o -
}JJA v 83 Jv E o[]vs E( | U }M ¢ % &} pl]S o ¢ % E Sljv +» Z
limite de difusion et de permettre le transfert deharges avantle subir une recombinaison

% E(}EU Vv - (o)
v ((sU ]
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radiative ou norE ] 3]A X %oOpueU pv (}]* o[ £ ]S}v (}CEu § Jee} 1 U

A v8 18E % }ES » ipge<p[ o HE o0 SE} E +%ur&3himpartieto 3 u%oe
éviter les risques de recombinaison.

> % E u] E ujC v E upl]E e }VvSE JvS ¢ 8 [ pPuvs €E o

effective des interfaces D/A. Pour cela, les éléments D et A doivent étre organisées pour former
des nanedomaines avec des dimensions compatibles aux longueurs de diffusion des extions (

>[] o« &E & & pv Z S E}itv S]}v otpue (}JCEuU pE E » pk
taille et la forme des domaines serait telle que la plupart des photons saiestrbés a une
distance inférieure d4 o[]vS &E-B4]. Deiplus, il faut que les charges générées par la
dissociation des excitons puissent atteindre les électrodes en suivant une orientation optimale,
soit préférentiellement perpendiculaire au sute. La nanostructuration sous forme de peignes

]Jvd % v SE - . MAE o0 u vSse § e uo lv. o (}EuU ] o]
couche active des cellules photovoltaique organiques. La figlfe compare les nanostructures
1-21a bicoucheslassiques et 21b interpénétrées.

Fig. ¥21. Nanostructuration des hétérojonctions de la couche active : (a) Hétérojonction bicouthe ;
Hétérojonction sous forme de peignes interpénétrés.

* | égende de couleurdonneur en gris foncé, accepteur aisglair; anode en blang cathode en noir.

Fig. 122. Nanostructuration des hétérojonctions de la couche active ; (a) Hétérojonction bicouthe ;
Hétérojonction bicouche diffuség(c) Hétérojonction en volume désordonnéeda].

* | égende de coule : donneur en gris foncé, accepteur en gris glaimode en blang cathode en noir.

Cependant, pour obtenir la morphologie idéale des éléments D et A, nous devons avoir
recours aux moyens propres de la nanotechnologie ce qui peut étre trés compleréteux a
usS3E VvV HAE X >+« E Z E Z « +[}E] v3 v§ }v Wsgelisatipno < » VvV
de matériaux actifs pour dessiner les nanostructures désirées. Ce point entraine de nouvelles
}IVEE JvS ¢« }uu o *% S E]S]<p Ee o}mUEZISIPVI 0] . e Z
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Jee} 1 o ipecpu[ pE£ o SE} - }vs §X Kvledidisdidensiods de ees} u %o S
morphologies auteorganisées (et donc peu régulieres). Ces considérations suggérent que
O[] % Jee HCE o] } HoiE étre fajble. Pourtant, pour absorber le plus de photons
possibles, il est préférable de choisiesdépaisseurs élevées.[ « §in des compromisde ce
matériau.

Ces derniéres années, la structure des couches actives a évolué en prenant en compte

o[ ve 0 * % E u SE ¢ A}lcu o ve <u] %o E § % E]* 0 Z ulv
morphologie optimisée, moyen de fabrication et colt de développement. Ainsi, depuis la
*SEU SHE ] }n 2 I Ivs d s ] BE [ vA]E oir fiigures 1224),

plusieurs solutions structurelles sont apparues dans la littérature.

E}de V % @E o v E}ve 0 ¢ UAE *SEU SUE * 0 *» %O0p33]: A 0}% % * Ve

Xo[Z § E}vi}v §]}v ] } (diffuseti(tilayer heterojunctiordéveloppéepar
le groupe de recherche der. Tsutsujil-39] et présentée en figure-22b;

xo[Z & E}i}v §]}v v A}opu (disorfi€ked bulk heterojunctionBHJ) : Dans
une hétérojonction en volume, les éléments donneur et accepteur sont intimement
mélangéspuE (}E&u & pv E « %oZ ¢ ¢ ]JvS % v SE& + o Z
40], comme le montre la figure-22c.

2.2.2. Matériaux actifs

2.2.2.1.Polyméres et petites molécules

Deux groupes de matériaux cohabitent sous la dénomination d'électronique grggnieux a

base de polyméres et ceux a base de petites moléculdd ] 1lls sont identiques au niveau du

(}v 8]}vv u v8 % ZCel<cpu u ]Je J(( & vS % E 0 * % E} . ( €] s}
caractéristiqgues obtenues. Les composants en petiteloules, fabriqués par évaporati@ous

vide, technique classique en microélectronique, sont a un stade commercial sous forme d'écrans
OLEDs dont I'utilisation devrait se généraliser dans les dispositifs mobiles.

Plusieurs améliorations techniques resténapporter au niveau de I'efficacité, de la tension
de fonctionnement et de la durée de vie pour que la technologie s'impose dans le domaine des
écrans plats couleurs haute résolution et haute efficacité. Le probléme de réplication des pixels
sur de grades surfaces donne lieu a de nombreuses recherches. La technique d'évaporation
sous vide utilisée pour la fabrication présente l'avantage de donner des films minces
relativement ordonnés, ce qui permet de réaliser des transistors organiques OTFTs (Dingranic
Film Transistor) fabriqués p#BM et Bell LabsCes compaosants sont envisagés pour plusieurs
applications a faible co(t, en particulier comme électronique de contrdle en face arriére des
écrans OLEDs.

Les polymeres sont constitués de molécules dargtructure se répéte régulierement en de
o}vPu ¢« Z v e }veS]Spu ¢ —vsS]S e 0 uvsS JE ¢ ~u}viu E ¢ § *}vs
techniques trés peu co(teuses, comme la sérigraphie. Bien que la structure des films
moléculaires obtenue soit faiblemerdrganisée ce qui affecte la mobilité, les composants
polymeres motivent un fort regain d'intérét en raison de la simplicité des techniques de
fabrication employées.

2222.D § ] UAE % % O0]<H » HIIUE [Z]

Les polymeéres

Si les sept & huit derniéres annéest vu une progression rapide des performances des
OOHO * %Z}5}A}03 bcu o }YEP v]cpu eU [ 8 v PE v % ES] PE
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nanou}@E % Z}o}P] e Ju Z s 3]A - o Je%}e]3](*X Jve]U ipecu[ v
poly(phenyleneviylene) (PPV) ont été les principaux matériaux utilisés comme composants
*}JE pE-* S }vv pEes [0 SE}IVeX VvV  %]S ¢ %E}%E] S ¢ SE * 9

transport des chargesetde p& A& 00 VS§ E S E]*Sl<pn [ e-PP%o0af}vU 0 -
préférées pour leurs propriétés de formation de film par rapport déxivés du polythiophéne
(P3HT).

Polyméreconducteur et matériau photoactif trés connu, le P3HRoly(3alkylthiophenes)
o[ S Ju%o}e luu o }u%e}s VS0 }¢dieldlEs utilisé dans le photovoltaique
organique [142]. Il permet des rendements énergétiques des cellules photovoltaiques
JEP v]cu e[ $@E %HM3]. Cependant, le rendement le plus élevé certifié dans la
littérature a été obtenu récemmentlitsubishi Chemicalvecll %et 6 % dpartir du polymeére
PCDTBT (associé avec un accepfegeBM t voir ciapres), qui est un matériau donneur
[ o SCE}ve %oOHU® V %OUhe U%O}C Ve O Ju Jv  44PeEsS}A} oS b
structures chimiquesles polymeres P3HT et PCDTBT sont respectivement représentées sur les
figures 123a et 123b.

Les fullerenes

Dans la littératureles meilleurgendements des cellules photovoltaiques organiques ont été
obtenus a partir de solutions a base de fullerenenome accepteur [ o S E }H45]. Blus
particulierement, on mettra emvant les molécules PCBNB,6]-phenytCs;-butyric acid methyl
ester et P&BM - [6,6]-phenytG;;-butyric acid methyl ester, dont les structures sont illustrées
sur la figure 123c et 123d. Les fullerénesent des caractéristiques véritablement unigues avec
une trés forte affinité avec les électrons et une importante capacité de mobilité de ces derniers.

e usS E] pAE °}vs SE » }ve %S UWEe* [ 0o SEHhMesodlilteskxpu[]oe *}\
photovoltaiques organiques.

Fig. 123. Z v8es 0 u Vv§e o }tuZz 3]1A  [pv 00HO %opbhydiehdso@)b<p }JEP
P3HT, (b) PCDTBTfullerénes: (c) P&BM; (d) PGBM

La figure 124 compare les niveaux des orbédalde la LUMO et HOMO des principaux
matériaux organiques conjugués utilisés dans les cellules photovoltaiques en les comparant avec
les électrodes communément appliquées pour I'anode (ITO) et la cathode {49]. l1a valeur
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de la bande interdite du P3Ht de 1.7 eV soit I'une des valeurs les plus faibles des polyméres
conjugueés.

Fig. 124. Diagrammes des bandes d'énergie des polyméres conjugués et des accepteurs utilisés dans les
cellulesphotovoltaiques [146].

2.3. Structures des cellules photoltaiques organiques

2.3.1. Structures conventionnelle et inverse

La structure %o (E } %o } o[} ®pB ést ue sicture bicoucheour lescellules
photovoltaiques organiques a longtemps été la référence dadeneaine [135]. Cette structure,
appelée structure conventionnelleld @& <$§ MIJUE [Zp] ]vCépenparE vdemuis
<L o< e vv U Vv Ap  [uVv u 0]}E S]}v  ve 0 3 ]Jo]3 o ]*%o
structure, ditestructure inverseU § v *[Ju%e}s E ve 0 }u Jique Qrgakiduies}A} o3
[1-47]. Nous définirons ces deux structures dans ce qui suit :

x Dans lastructure conventionnelle les cellules photovoltaiques organiques sont
Joopu]v SE A E+ o[ 0o SE} v} J<p U o <p oo }oo §
positives §) comme le montre la figure-Ifi X Ve 0 % O0Opn% ES . U o v
composée par un oxyde transparent conducteur (transparent conductive axideO)
déposéepE PV *d *SE S SE ve% E v3X >[/dK 8§ v }E o0 u § (

§8 (}v Sl XS&H} §Z} J<p U <u] » SE}IPA 0[} %0 %0} 0
*JUA v8 E o] % ES]E PV U S5 0 }% <p U 50 <g o[ opu]y
[ £SE 3]}v 5 E o0 3]JAuvd (] o X Kv %% oo E U ve 0
structures: cellules photovoltaiques organiques conventionnelles

x Lastructure inversedes cellules photovoltaiques organiques est apparue ces dernieres
années. Dans cette structure, les cellules sont illuminées par la cathode, qui est un
U *SE Sl o SE} § @ sonkeollEctedslet ekjraites les charges négatives (
) comme le montre la figure-IA X >[/dK & 8 PouvS o %E]v % o u
% }UE O §7} Ve 0 *3EN SPE JvA E+ X >[ o 3E} v} <}
la structure et est défif % E pv u S 0 }% <p U § 0 <p o EP vS ~ P

[ £5E 3]}v 3 E 0 3]JA u v3 Ju%e}ES v3X KV %% 00 E U v

structures: cellules photovoltaiques organiques inverses

Les cellules photovoltaiques organiques invers%. & < v8 vS HiluE [Z|] e % E(}
photovoltaiques trés proches de celles exposées par les cellules conventionnellés Elles
restent cependant encore edessous des meilleurs résultats de rendement enregistrés par les
structures conventionnéds [ 86X >[]vsS E!S . OOHO ¢ vV ¢ 0]ul]s %o V
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structure inverse présente surtout deux avantages indéniables par rapport a celle
conventbnnelle: (i) elles exposent souvent des performances de stabilité dans un environnement

naturel beaucoup plus élevées, et (ii) fournissent une plus forte flexibilité dans les conceptions

des cellules et plus particulierement pour des structures a jonstimultiples ou tandem (que

nous introduisons eapres)

Fig. 225. lllustration en section de structures (a) conventionnelle et (b) inverse de cellules photovoltaiques
organiques.

2.3.2. Structures hybrides

Comment situer les structures type hétérojation & bicouche diffusée

Les structures hybrides des cellules photovoltaiques organiqueslades photovoltaiques
hybridesont une hétérojonction constituée de deux matériaux organiques et inorganiques et ainsi
combinent les avantages de chacunsddeux. Comme nous le rappelons, les polyméres
conducteurs ont généralement une forte mobilité des trous mais une faible mobilité des
électrons. Ce déséquilibre intrinseque de la mobilité des charges dans le polymére est

}IVSE o v % E O[]VPE % NEE] W Jv}EP vinagissants €pbhime un
%S WE [ o SE}v § & vS pv Z u]v %}uE&E o SE ve%}ES =+ o
Juu vipe o[ A}Jve P o u vd A% EJu % E uu v3U o E v u vs
est limité par la longueur de diffusion des’E ]§}veU 0 e<p o+ }]JA vd &8 ]Jv E of]vs
o[Z § E}i}v §]}v A vs§ % }UA}]E 1SE « % E X

Les propriétés photovoltaiques des cellules photovoltaiques hybrides ont été examinées en
utilisant différents matériaux inorganiques avec des régsltaes prometteurs, i.e. TiKDZnO,
CdSe, CdS, PbS, PbSe,S8ON]X >[ ve u o e (E *p0S Se oHel@eswmE]s S
al.[1-00X =+« E&Vv] E =+ vv *Uo0O°* E Z E Z =+ *}vS %oOops o EP

[}JAEC <« u Sso(te]sgue TiQ ZnO) et Si, en raison de la toxicité et de la nocivité
environnementale des nombreux autres matériaux. Le choix du polymeére utilisé dans les cellules
photovoltaiques hybrides est habituellement le P3HT ou différents polyméres comme K>R\3H
(poly[2methoxy, 5 ~iethyl-hexyloxyjp-phenylenevinylene)], le PPV ayant montré de bonnes
propriétés de conduction des trous.

Différentes approches de conception de cellule photovoltaique hybride ont été explorées,
lesquelles sont généralement répi@s en quatre catégories d'architecture :

E (
u v

1) bicouche planeglanar bilayey ;

2) nanoparticule/mélange de polymeéresgnoparticle/polymer blends
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3) génération insitu du matériau inorganique type dans le polymere ;

4) nanostructurée : infiltrationde nanepores rigides ou structures de type natiges avec
le polymere.

La représentation schématique de la figur@@a illustre une architecture narstructurée
[V OOHO %Z}3}A}o3 b«u ZC E] -¥ges al'€@¢iité dune comhe Hle
ZnO est recouverte par un meélange polymére/fulleréne de type P3HT:PCBM permettant
d'améliorer les interfaces entre D/A.

2.3.3. Structures tandems

Lescellules organiques tandens®nt des structuregomplexes de cellules photovoltaiques
organiques dns lesquelles deux sousllules ayant des largeurs daps différentsont empilées
et connectées en série (dans la plupart dag [1-50]. La premiere sousellule absorbe la portion
de plus haute énergie du spectre solaire, tout en restant imperméahble photons de basse
énergies, lesquels sont transmis et absorbés par la seconde -selide. Ces procédés
d'absorption sélective ménent a un rendement global plus élevé di a l'absorption sur une portion
plus large du spectre solair@lusieurs realis@dns decellulesorganiques tandems ont déja été
démontrées et un rendement supérieur a 15 % a été prédit par les études théoriques. Un exemple
de cellule organique tandem est donné darrfigure 126b dande cas d'un empilement de deux
souscellules : (1 verre/ITO/PEDOT:PSS/couetwive/ZnO et (2) ZnO/PED@difié/couche
active/électrodeAl.

Fig. £26. lllustration de structures de cellulghotovoltaiques organiques(a) hybride (b) tandem[1-50];
(c) cellules de type fenétre ou winddd~51]; (d) surface antréflexion[1-52].
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2.3.3. Autres structures

2.3.3.1.Structure de cellule de type fenétre (windows)

Les fenétres photovoltaiques intégrées aux béatiments ou BIPV (Btihdégyated
photovoltaics), évoluent lentement, avec des panneauxiggdanaintenant doublés comme des
ULEU « E pAEU § [ USE *» % ES] - SJu v8eX > o ((VISE * %
les toits ou les murs en raison de la nécessité de voir a travers elles, comme le montre la figure
1-T0 X pe<pu[ %o @E %oV U|[SAE u%o 0 eciel aPe@Edesenétres solaires existefd
site plus visible est la Willis Tower (anciennement Sears Tower) de Chicago, ou PySudgoae
installé un petit prototype en 2011.

Plusieurs technologies ont vu le jour pour lésv!SE -« v EP] <}o JE U u e H |
encore prisson envol de maniere significative. Cependant, il existe déja plusieurs méthodes de
développement de ce type de structure pour cellules photovoltaigue organiques dont une
méthode pour la pulvérisatiode minuscules cellules solaires organiques sur des fenétres dans
un revétement seghrough (transparent) qui laisser passer entre 40 et 80 % de lumiére solaire,
et absorbe le rest§l-53].

Parmi les équipes de recherche les plus en pointe dans ce domding %.0] S]}ve
photovoltaique organique, nous]8 E}ve o[ <A]Bolsmanndu Karlsruher Institut fur
Technologiet Lichttechnisches Institut (kLOTI) en Allemagne {31]. Nous inviterons le lecteur a
se référer a ces travaux pour de plus amplderimations sur ce type de structure de cellules
photovoltaiques.

2.3.32. Structure de cellule antréflexion

Le principe des structures photovoltaiques a réflexion multiple est de texturer la surface ou la
u Z $]A % }uE u 0]}E E cduchd @tses v la démultiplication des
réflexions de la lumiéere incidente afin de doubler les performances photovoltaiques. La simple
modification géométrique des polymere® [ ] HPu v8 & <]PVv](] 3]A u vs o[ ((]
conversion photovoltaige en une seule étape.

Le pliage des substrats portant des cellules solaires de maniere & améliorer le rendement de
conversion photovoltaique se fait pour les trois raisons: tout d'abord, les structures plissées
entrainent le piégeage de la lumiére adesRo ¢« o0 A « 3§ o] *}E %3]}V %0 O | * %0
lumiere solaire incidente. Des couches plus minces absorbantes peuvent donc étre exploitées, ce
qui réduirait notre exigence pour la mobilité des porteurs de charges des polyméres photoactifs.
Deuxiéemenent, comme la cellule est pliée, elle occupe moins de surface et chaque
photocourant intercepté augmente la zone illuminée. Troisiemement, et ftnat le plus
important, les structures plissées permettent aux cellules solaires tandem ou a multiples gaps
optiques des connexions optique et électrique en série et en parallele. Ces effets se combinent
pour donner une amélioration des performances photovoltaiquesL(voir figure 126d).

3. Synthése

Par rapport aux deux premiéres générations ®tovoltaique, baséesespectivement sur le
silicium cristallin et les couches minces, les caractéristiquesdldire organiquepourraient créer de
nouvelles possibilités en termegntégration, detransparence ou derecyclabilitédes cellules. Mais
son essor dépadrain finedu codt global, le fameux criteidu «prix parWatt». Cependant.ds films
solaires organiques utilisent beaucoup moins de matiére et sont plus faciles a poser. De plus, la
matiére organique utilisée est bon marché, abondante et en grandgepaacyclable. Si I'on atteint
des volumes assez importants pour faire chuter les colts de production, le prix de I'organique devrait
rattraper celui des technologies traditionnelles.
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Par conséquent, la course aux rendements ne doit plus étre le sesdtifljes chercheurs du
domaine du photovoltaique organique. Innover et développer des nouvelles méthodes de production
des panneaux solaires organiquesais égalemenprogresser dans la stabilité de ces dernidos/ent
aussi faire partis des préoccupatio Stue MAE <u] *[]Ju%oo]<p vS ve Parmi § pE |
lesmoyensde productionmoderne maitriserles techniques a base de rouleaux ou procédés de type
roll-to-roll font bien entendus partie des ambitionsde tous lesindustriels du photovoltafue
organiques,

ZoAE =+« (]* &8 Zvio}P]<cpu s o[ Ju% Pv E P ouvs VIUA oo
o[ Alous]}v e Ju%o}e vSe ¢}0 JE ¢ }EP Vv]<pu X Vv ((SU 0 *SEM
% Z}5}A}oS bcu Vv][-chase hevdr @ec celle® des débuts. Les structures, les materiaux,

0 3 Zv}o}P] - % €S § ] v ohtjpéalcoup évaluésies derniéres années et
}vdlvpe [ A v E A Ee+ %ope Ju% 0 /]S » %}UE E %}v E u (u p
domaine.

Dans cetteu s S]}v % (E uintefaceléntnd tous ces composants devient un composant
essentiel a la construction de ces nouvelles architectures. Constituée matériellement par des
couchesdites interfaciales les interfaces doivent remplir des fonctions envue o[ u 0]} @& $]}v
E v uvs 8§ o ¢S ]o]8 . OOHO * %Z}5}A}0oS bepu «U 3}us v []v
modernes de fabrication de ces dispositifs.

Avs [Sp][EESB EJuvd E <« }pu Z e]vd E( ] o= ve 0sS E

JVSE} pl]E}ve 8 o}pu SSE}ve pv S 8 o[ ESU 0 }u%0 S %}ee] 0o U
photovoltaiques organiques dans le Chapitre 2 @emanuscrit.
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Chapitre 2
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interfaciales appliguees aux
cellules photovoltaiques
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1. Apport des couches interfaciales
11. %% E} Z []Jvs E( P

Juu vipe o[ A}ve JdehisER @fgitre 1, les performances dans le domaine du
% Z}5}A}0o8 bcu }EP v]cp +}vd SE}S uVvS 0] *+ UE %EIPE - E
matériaux nanostructurés de couches actives. Elles sont également la conséquence de la qualité
des contacts entre lematériaux organiques et les électrodes des dispositifs solaires. En effet, le
role des électrodes est essentiel a la collecte et a l'extraction des charges inhérente au bon
fonctionnement des cellules photovoltaiques en général]l2Récemment, plusieurdtudes ont
mis en évidence l'importance dasterfacesentre les couches actives et les électrodes anodigue et
cathodigue dans l'exploitation de ces dispositifs-2[]2 Ces travaux ont montré que les
performances et la durée de vie des cellules photovoltaggsont fortement dépendantes des
propriétés intrinséques des électrodes et de leurs interfaces.
o-}E]P]Jv U o }u Z s []vs E( }vd § JvE PE ¢ vVve 0 ¢ ]*%
but de sélectionner les charges extraites de la couche aetimour les collecter au niveau des
o0 SE&} e *o0}v o UE %}o E]S X e % E u] E « }u Z celddtrodh E ( }vé
selective layers] 00 ¢ ¢ ¢]Su ] vS§ o[]vE C (et holéAseleotive |ay2s} elles se
*]3u ] vd ([]vA Eo[.v}

Fig. 21. lllustration schématique de structures de cellules photovoltaiques organiques avec intégration de
leurs couches interfaciales anodique et cathodiqy&) structure conventionnelle; (b) structure inverse.

% v vSU Alop§llv o J*%}*]8](c JEP v]cu sU ¢ }p Z o []JvE (
plus étre considérées comme de simples barriéres ou collecteurs de charges. Leurs rbles se sont
}ve] E o uvS o0 EP]*s 8§ 00 °* E U%O0]*ee VS Hi}PE [dadt %oope] p
parfaitement aux exigences du trgpe rendement, stabilité et procéd®& que nous avions
évoquées au Chapitre 1. On noterap 0 %0 Z}3}A}08 b<p V[ *3 % ¢ 0 % E u] E
o[ o SE}v]cp JEP v]cp <] Su ] * (}v Sngdes QUK pdE exemple-  }u ]

3 o[]v]3] 3]A 1} %o e A 0}% % u v3eX
Dans la suite de ce mémoire, nous emploierons le termecdeche interfacialepour
viuu & o[]vs E( vEE o }uZ §]JA }EP v]<p  § o trode, SE} X
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on parlera decoucheinterfaciale cathodiquepour o }pu Z  []JvS &E( e ¢]Spu vs VSE
active et lacathode et de couche interfacialeanodique %0} uE o0 nZ [Jvs &E( .
entre o v Z 1A § La[figdre 21 préserte les deux structures de cellules
photovoltaiques organiquestégrant les couches interfaciales entre la couche active (type
hétérojonction en volume D/A) et les deux électrodes (anode et cathode).

(0]
.]é

Pour discuter des différentes fonctions des couchesriatgales, la formation des contacts
VSE o }p Z SIA S0 °cusS E] LA HS]O]* * %o}pE& 0+ 0o SE} - }
ce que nous aborderons brievement dans la section suivante.

1.2. Théorie des contacts entre interfaces et couche faztive

La figure 22 illustreles mouvements de charge se produisant entre les différents niveaux
d'énergie d'une cellule photovoltaique organique et de ses deux couches interfaciales, lors d'une
séquence de conversigphotovoltaique £-3]. On v} § &mporfance de l'alignement des bandes
d'énergie entre les électrodes, les couches interfaciales et la couche active.

Le modéle de transfert entier de charges (Integer Charge Transfer) a été développé pour les
dispositifs photovoltaiques organiques et s'estéré applicable pour la plupart des couches
interfaciales utilisée dans le photovoltaique organique. Cette théorie prépaties niveaux de
& Eu] [ o]Pv vSs o[ <pJo] E SZ Eu} Cv ul<cg % E eop]sSci [pVv 4
egccumulent de part § [ uSEo[]vsS E( S ]Jv ] vS pv } le€Equi Eduit v
dans le cas ideal un contact ohmique entre la couche active et la couche interfaciale, ce qui favorise
le pasa P H JuE vsU o0 V[ *S boframdfent spqntand deharge est possibla
ovs &E( VEE o }vv pEdu ormmposantosganifuesvoir paragraphe 2.1.2
séquence de conversion photovoltaique)

Fig. 22. lllustration des mouvements de charge se produisant entre les différentes bandes d&dange
cellule photovoltaique organique et de ses daouches interfaciales, lors d'une séquence de conversion
d'énergie électrique image reproduite a partir de 3].

1.3. Fonctions des couches interfaciales

Nous détaillerons, dans cette section, si&s principales fonctions identifiées des couches
interfaciales, comme défini brievementaessous [24] :
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1) ipes & o EE] E [ v EP] %}uE of[]vi S]}v § o[ £ASE §]
active et les électrodes

(2) former une barriére deharge entre la couche photoactive et les électrodes ;

(3) déterminer la polarité du dispositif photovoltaique organigue

(4) protéger contre une réaction chimique ou physique entre la couche photoactive et les
électrodes

(5) agir comme un espaceur tigue (optical spacer).
(6) modifier les propriétés de surface de la couche active ou des électrodes

Puis, nous illustrerons, a travers des exemples, le réle de ces fonctions dans I'amélioration
des performances des dispositifs photovoltaiques organiques.

iXTXiX ipeS u vs o] EE] E [vVv EP] %}uE of[]vi §]}v S o

Dans le domaine des LEDs organiques (OLEDSs), l'efficacité d'injection des charges dépend
principalement de la barriere d'énergie a l'interface métal/organique ou leartt a effet tunnel
est inversement proportionnel a la hauteur de la barriére d'énergie. Dans ce sens, il semble
naturel d'abaisser cette grandeur énergétique en modifiant le contact d'interface. Dans le cas des
cellules photovoltaiques organiques, il gdtis important de comprendre si la tension de circuit
ouvert Vo), laquelle est relative au champ électrique créé pour l'extraction des charges, est
déterminée par les propriétés intrinseques du systéme a hétérojonctigyd) (Ou par le choix des
électrodes métalliques\.cz), comme lillustre ldigure 23.

Fig. 23. lllustration des variations de I&nsion de circuit ouvert
(Voo déterminées a partir des propriétés intrinséques du
systéme a hétérojonction ;) ou par le choix des
électrodes métalhues ¥,y - image reproduite a partir de |2

4].

Pour les contacts neahmiques, lev,. suit le modéle métalsolantmétal (metaltinsulatortmetal

- MIM) et équivaut a la différence de travail d'extraction des électrodes. Inversement, le transfert
de dharges méne a l'alignement du niveau de Fermi pour les contacts ohmiques et le travail
d'extraction de la cathode et de I'anode est ajusté respectivement au LUMO de l'accepteur et a
'HOMO du donneur, établissant ainsiVg. Dans ce cas, la courbure desndes du contact
ohmique réduit leV,, alors que la recombinaison des charges a l'interface D/A réyis.ldu
dispositif a hétérojonction.

La figure 24 illustre les diagrammes de bandes d'énergie d'un dispositif de type métal
isolantmétal dans lesas d'un contact (a) neohmique et (b) ohmique pour électrons et trous.
Plus récemment, la formation d'excitons de transfert de charges (charge transfer excGdms
entre le polymeére et le fullerene a montré une forte corrélation aved/Jg fournissat des
informations sur ses origines, de méme que les pistes pour approcher la valeur théorige de
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Fig. 24. lllustration des diagrammes de bandes d'énergie d'un dispositif de type #isdlahtmétal dans
les cas d'un contact (a) nahmique et b) ohmique pour électrons et trousimages reproduitef2-4].

iXTXTX &}&Eu §]}v [uvV EE] E Z EP

La sélectivité des charges aux interfaces des électrodes est une fonction cruciale pour assurer
une extraction efficace de celles Elle peut étreédalisée par une barriére d'énergie qui bloque le
flot de charges allant dans la direction opposée a leur polarité (les électrons allant vers I'anode ou
les trous allant vers la cathode). Les couches interfaciales ayant des bandes d'énergie (ou gap)
suppos@s assez grande, elles peuvent ainsi servir comme couche de blocage d'exciton ou

EE] €& — /£ 1S}v %}IuE& o]Julv & o AS]yudiching> a lierfpgéve % E -«

métal/organique. Ldigure 25 illustre la fonction de barriere et transported charges de ces
couches interfaciales

Fig. 25. lllustration de la fonction de barriére et de transport de charges des couches interfacialage
reproduite a partirde [25].
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En outre, certaines couches interfaciales permettent également le pahssélectif aussi
bien des électrons que des trous, tels que les couches transport d'électrons (elaensporting
layers- ETLs) avec des propriétés de blocage de trous. Et inversement, on parlera de couches
transport de trous (holgransporting laye - HTL) avec des propriétés de bloqueiélectrons. Ces
couches interfaciales peuvent significativement améliorer la sélectivité des charges au niveau de
I'électrode. Elles sont déja largement implémentées dans les dispositifs de type LEDs organiques
(OLEDs) [%].

1.3.3. Détermination de la polarité du dispositif

Al o[}v % E v o e [pv o SE} SE veXo E VS [/[dK ~ v }&E
dans le domaine du photovoltaique organique), on notera que cette derniére est en principe
capable decollecter aussi bien les électrons que les trous puisque son travail d'extraction (entre
4.5 er 4.7 eV) se situe entre le niveau type du HOMO et LUMO des matériaux communément
employés dans le photovoltaique organique. En conséquence, la polarité deplldtCétre
modifiée pour collecter de maniére efficace aussi bien les électrons que les trous en appliquant
des couches fonctionnelled'interface ayant différents types de travail d'extractionqR La
polarité du dispositif est ainsi contrdlée par lessjiimns relatives des couches fonctionnelles
d'interface avec divers types de travaux d'extraction, sans tenir compte des électrodes
conductrices, comme le montre la figures2

Fig. 26. lllustration d'une structure conventionnelle de cellule
photovoltaique organique verre/ITO/bufferl/RRBHT:PCBM/
buffer2/Al dont la polarité est contrblée par les positions
relatives des couches fonctionnelles d'interface de différents
travaux d'extraction,indépendamment des électrodesimage
reproduite & partir de [27].

Les métaux de différents travaux d'extraction peuvent étre employés aussi bien comme
cathode que comme anodéa des couches appropriées d'interfaces sélectives. L'adaptabilité de
I'I'TO établit le fondement de la structure inverse de la celluletg¥oltaique organique, laquelle
exhibe l'avantage potentiel d'améliorer la durée de vie.

1.3.4. Protection contre une réaction chimigue ou physique

Un effet néfaste de la diffusion des ions du métal a l'intérieur de la couche active est
limportant couraxt de fuite qui peut enrésulter [28]. La réaction chimique a linterface
métal/organique peut aussi faire rapidement varié les propriétés de ce contact en formant des
barrieres énergétiques sous forme de dipble et des états de défaut qui fixent le rdecgermi.

Le «kink/hump» ou la forme en S {§hape) observé dans certaines courbes de densité de
couranttension (V) est supposé se produire a partir des barrieres de charges inhérentes aux
couches interfaciales intégrées-§2. Par conséquentune caiche tampon inerte qui prévient
contre la diffusion et la réaction a cette interface est souhaitable.

[ S 0 E€o0 * }H Z < ]prévéRi(de ftelbesréactionschimiques ou physiques
qui peuvent se produire entre la couche active et le mées électrodes.
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1.35. Rolede ©[}%S] oO»* % (&

La couche active est prise en sandwich entre deux électrodes dont I'une est transparente et
l'autre réfléchissante afin que la lumiére incidente forme une onde permanente a l'intérieur de la
couche adwe. L'intensité du champ optiqgue s'amenuise jusqu'a s'annuler a l'interface couche
active/électrode réflective. Dans le méme temps, l'intensité maximum est localisée a une certaine
distance loin du miroir réfléchissant, dépendant des indices de réfraetiate I'épaisseur de la
couche active. Un espace optiguemerdansparent peut redistribuer le champ électrique, ce qui
améliore le courant de couircuit (&), comme le montre la figure-2 [2-10]. Les espaceurs
optiques s'averent plus efficaces aveesdcouches actives de faible épaisseur car limitées par la
faible mobilité des charges et peu utiles pour des films plus épdi&][2

Les couches interfaciales peuvent donc avoir une action directe sur les photocourants
générés dans les cellules photaaitjues organiques.

Fig. 27. Effet de l'espaceur optique dans les performancésde cellules photovoltaiques organiques a
structure conventionnelle. (a) Représentation schématique de la distribution spatiale du carré de la
longueur du champ éldgrique optique |EJ]? a lintérieur du dispositif avec une structure
verre/ITO/PEDOT/couche active/Al (a gauche) et verre/ITO/PEDOT/couche active/espaceur optique/Al (a
droite). (b) Les caractéristiques de densité de coutansion des cellules photovaliques organiqueavec
etsanspv  *% WE }%S]<u  }tveS]Su  [swous ilflymidation AM K.5 (images reproduites a
partir de [210]).

1.3.6. Modification des propriétés de surface

Selon les conditions de fabrication, les couches interiagigbeuvent jouer sur la
morphologie des couches actives des cellules photovoltaiques organiques. On observe par
exemple les effets de décomposition spinodale a la surface durant le dép6t pacagiing des
matériaux photoactifs des cellules. En modifienpropriété de surface du substrat de dépot avec
des matériaux tels que les momouches auteassemblées (SAMs), on peut ainsi altérer la
préférence moléculaire et I'organisation a l'interface organique/substrat et affecter ses propriétés
de contact. Cemodifications vont avoir des conséquences sur la hauteur des barriéres d'énergie,
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sur la disponibilité des sites de transfert de charges (available charge transfer sites), de méme que
la morphologie des phases de ségrégation verticale des cellules augar2{2].
> « PE P 3]}v A E3] o § o0 EE€o e Ju Z <+ Jvs8 E( ] O ve
plus en plus étudiés dans le domaine du photovoltaique organique. lls font maintenant partie
intégrante de toutedes études dans ce domaine, commv}ue o[ }E& @E}ve % E ] u vs
8§ SZ « X [ *S %}pCE §§ & ]*}v <u V}ipe }ve & E}ve Ve 0
introduction de ces phénomeénes et de leurs actions sur les dispositifs photovoltaiques.

1.4. Contréle des morphologies auxterfaces organiques/inorganiques

1.4.1. Phénomene de ségrégation verticale

On sait que le polymere P3HT a une tendance naturelle & stagamiser, phénoméne qui
peut étre stimulé en augmentant sa mobilité moléculaire. De plus, le P3HT, tout commeMe PCB
a tendance a cristalliser ce qui signifie que la morphologie finale de la couche active peut étre
contrblée en faisant varier les conditions de procédés et /ou en utilisant des traitements
conséquents [2.2].

De nombreux moyens de contrdle des morplgi&s des couches actives ont été développés,
ceuxci incluant a la fois les procédures de dépdt et de qt#gibt. Par exemple, on peut
appliquer un solvant approprié, sécher lentement le film déposé par-spating, fusionner les
bicouches, effectuer deeecuits par traitement thermique ou gazeux des couches actives des
cellules photovoltaiques organiques. Ces différents protocoles de fabrication tendent a favoriser
la formation d'une phase de ségrégativerticaledesdomaines cristallins de P3HT et deBRC
ce qui mene dans tous les cas a l'amélioration des performances du dispositif photovoltaique.

Comme le suggére de récentes études, la distribution du P3HT et du PCBM dans la couche
active peut étre influencée par la différence d'énergie de surfaceredes nombreux éléments
de la cellule [213]. Le PCBM, par exemple, possede une énergie de surface supérieure a celle du
P3HT et il est, par conséquent, favorablement compatible avec la couche hydrophile du
PEDOT:PSS (couche interfaciale a base de matériganique largement employé dans le
photovoltaique organique) en absence de tout traitement extérieur, comme les recuits
thermiques (thermal annealing) ou chimiques (solvent annealing). Ceci suggére que la
distribution des composants du mélange PSHTNRCRbriqué sans recuit, ne favorise pas la
sélection des charges transportées dans les cellules PVOs. En effet, si la surface a l'interface avec
l'anode (ex : PEDOT:PSS) est relativement riche en PCBM, ce ne sera pas le cas a l'interface avec la
cathode €éx : Al) qui a l'inverse s'avére étre une région pauvre en PCBM, comme le montre la
figure 28.

Fig. 28. lllustration de la ségrégation de phase verticale des éléments P3HT:PCBM vus en coupe transverse
(a) distribution homogeéne, (b) distribution ricleen PCBM prés de I'anode de la cellule PVO, (c) distribution
riche en PCBM pres de la cathode de la cellule Pifages reproduites a partir de{B3].
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1.4.2. Effets des recuits sur la ségrégation verticale

Il est important de noter, cependant, que les rignts P3HT et PCBM peuvent librement
migrer ou diffuser lorsque l'on applique un traitement de recuit thermique ou chimique a la
cellule PVO. En effet, ces recuits vont entrainer un mouvement caractéristique des chaines de
polymeéere P3HT, ce qui va forcesImolécules de PCBM a se déplacer dans la couche active. En
fait, si le processus de recuit est réalisé avant le dépét de la cathode métallique (ex : Al), un
élément spontanément mobile comme le PCBM diffuse facilement vers les espaces libres de la
couche active et de ses interfaces que vers les zones confinées comme linterface
anode/PEDOT:PSS. Ceci est d'autant plus vrai que la température de transition vitgpuess (
relativement faible pres des espaces libres du mélange P3HT:PCBM. Par conséquent, de
nombreuses distributions verticales des éléments du mélange P3HT:PCBM sont induites selon les
traitements de recuits thermiques ou chimiques, ce qui entraine une ségrégation des éléments
P3HT et PCBM aux interfaces avec I'anode et la cathode de la B&ll0le

WILE JoousSE E =+ (( S.U v} Orinte € aMSUEl¢y effetf durecuit avant

§ % E * 0 %0 € S ol o SE&} W Svooduu]wvpulu%voe O e [uv *SE
conventionnelle de cellule photovoltaique avec une cauelttive a hétérojonction en volume
D/A [2-14]. Les densités de population des polymeres P3HT et des molécules PCBM sont obtenues
par spectroscopie de photoélectron induit par les rayéri{Xray Photoelectron Spectroscopy
XPS) [24].

En comparant lesigpostifs }u o[}v %ot adeuit avant la métallisation finale (pre
annealing) a ceux ou le recuit est opéré apres la métallisation-gpowaling), on observe que le
traitement postrecuit exhibe une augmentation de la tension en circuit ouvest)( ce qui est
attribué a la diminution de la saturation de la densité de courant en mode invé)s©f observe
bien ce phénoménalans la figure B. Lesmesures par XPS ont démontre que le P3HT est

}ulv v§ o[]vs &E( A 0 Iu Z euwr @noAl]dans mptbe o@s] lors du
traitement pré & p]SU o}E-+ «<p [ *S 0 W D o}@EE [Ws8XSAv]FdW «]5 0%g e ¢
réfere au traitement par poste p]J]SU o <« PE P §]}v W D (}&u 0o *uCE(

entre la cathode métalligel et le film actif peut servir comme couche bloqueur de trou, ce qui
entraine la réduction du, et par voie de conséquence améliorevg.

Fig. 29. lllustration schématique de la surface de ségrégation des éléments du mélange P3HT:PCM
(gauche) etle ] PE uu « [ v EP] }E E -« %o} Wprinckeale redorhbiaisan par interface
(droite). (a) par traitement préecuit et (b) par traitement postecuit. Les zones blanches et grises
représentent respectivement le P3HT et le PGBiilages repoduites a partir de [214].
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La corrélation observée entre la formation des domaines et les performances
photovoltaiques indiquent qu'un certain degré de ségrégation des composants P3HT et PCBM est
bénéfique. Par conséquent, pour exploiter plus profondétet optimiser les performances des
cellules photovoltaiques organiques, nous avons besoin de comprendre le mécanisme du
réarrangement moléculaire. Jusqu'ici, les données disponibles sur les morphologies formées sont
*}JUA v3 o]u]d  uA&E E rqumigraseopiple IRtérale des films traités. De plus, les
cinématiques des changements morphologiques ont encore rarement été reportées.

2. Matériaux des couches interfaciales

2.1. Introduction

Les matériaux que nous allons introduire dans cette seg@uvent étre utilisés soit comme
matériaux pour électrodes, soit comme matériaux pour couches interfaciales. Les autres matériaux,
dont par exemple la conductivité n'est pas suffisante, sont uniquement des matériaux pour
couches interfaciales. Nous étadins les matériaux les plus en vue, que nous classerons ainsi :

(1)les métauxou couches conductrices ;
(2)les semiconducteursou couches serronductrices ;

(3) lescouches dipbled'interface.

Nous distinguerons également les matériaux cathodiquepefh) et anodique (typep).
Nombre de matériaux sentionducteurs ont déja prouvé leur efficacité comme matériaux
d'interface dans le domaine du photovoltaique organique. Nous distinguerons deux types de semi
conducteurs :

X lessemiconducteursorganiquesdont le plus connu est le PEDOT:PSS

X lessemiconducteurs inorganiquesle types oxyde métallique dont nous
discuterons ici les plus employés (ex : 3(M@oG;, ZnO, TiQ).

De tels matériaux interfaciaux doivent étre transparents dans le spectre visible pour
maintenir une absorption optimale des cellules photovoltaiques organiques. A noter que fortement
dopés, les sertonducteurs peuvent entrainer une forte conductivité de la couche les constituant
et étre employés comme électrode transparente. En électioeiorganique, il a été démontré que
le dopage chimique avec des matériaux organiques et inorganiques peut modifier les propriétés
des matériaux, telles que la conductivité et le niveau de FeRour doper efficacement un
matériau de typen, le niveau HOR du dopant ou son niveau de Fermi doit étre inférieur au
niveau LUMO du matériau a doper. Inversement, dans le cas d'un matériau de,ti@aiveau
LUMO du dopant doit étre supérieur au niveau HOMO du matériau a qaiéi.

2.2. Les métaux

Les métau peuvent étre thermiquement évaporés pour former des couches optiques qui
seront utilisées comme électrodes ndnransparentes ou transparentes ou/et couches interfaciales
[2-16]. Les métaux les plus employés pour constituer les électrodes appliqguéesehubesc
photovoltaiques organiques sont l'aluminium (Al), I'argent (Ag), et I'or (Au). Ces matériaux sont
généralement interfacés avec d'autre métaux, tels que le calcium (Al/Ca et Ag/Ca), le magnésium
(Al/Mg) et letitane (Au/Ti). Une combinaison d'un madtayant un travail d'extraction faible avec
des métaux tels que Ag et Al est une fagon assez commune de diminuer le travail d'extraction de
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I'électrode et de prévenir de la diffusion des atomes Ag et Al dans la couche photoactive des
dispositifs photovokiques 2-17].

Le travail d'extraction de ces métaux s'étale de 5.1 eV pour Au a 2o0we\Ba P-18]. La
figure 210 illustre les caractéristiques photovoltaiqueé( FFE PCE obtenues dans le cas de
structure conventionnelle de cellules photovolta&s organiques a partir de différentes électrodes
métalliques et/ou de leur interface employée comme cathode. A partir de la figli@ &n note
que les métaux Al et Ag, employés seuls, ont les performances des cellules photovoltaiques
organiques les plubasses. En interfacant ces matériaux avec les métaux Mg, Ca, Ba, LiF, les
performances des dispositifs sont nettement améliorées en diminuant le travail d'extraction de la
cathode, protégeant la couche active de la diffusion de Al et Ag et en servaribgeecbr de
charges. Ces métaux d'interface ont aussi la propriété de doper la couche active par des charges de
type-n. Ceci est possible quand le travail d'extraction du métal est plus petit que le niveau
d'énergie LUMO de la couche active (dopage des cutdé de g par du Mg) -19].

Fig. 210. |lllustration des caractéristiques
photovoltaiques Y., FF PCEobtenues dans le cas de
structure conventionnelle de cellules photovoltaiques
organiques a partir delifférents métaux d'électrode
et/ou de leu interface employés comme cathode
images reproduites a partir d@{L8].

La figure 2ii }vv o 0 <*](] S8]}v o[ ve u 0 -métaux seldB ledr trava]l
d'extraction p-18].

2.3. Les semtonducteurs organiques

Les couchg semiconductrices organiques sont élaborées a partir de polymeéres ou de petites
u}o MO *X dC%]<nu u v8U ve 0 . L Z ¢ [JvS E( U o0 ¢ % S]S -
par évaporation thermique, alors que les polymeres sont la résultante de géscéhimiques.
Cette derniére solution est plus attractive pour des procédés de production peu chers et rapides
comme leroll-to-roll X > o & %o o Al % MA v3 Jve] ISE A]3 + u ] o[]v
reste les contraintes dues aux solvants et aéaculation des polyméres, quont utilisés dans
O[ U%]Jo u vs ¢ }u Z U <u] E o u * %o E} e %% E} % E] X
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Les matériaux de couches interfaciales de tppgont des matériaux pour le transport des
trous, lesquels peuvent étre dopgs Les matdaux de couches interfaciales de typesont les
us E] pnE SE VedolESe [0 SE}veU 0 e<pg 0° % HA vE ISE 1% -«
o] AvVEP <p 0o°usd3 E]lUE 30 1% %% VAKE REEE + E ( E d
de Walzer etal. sur les matériaux organiques dopagpliqués dans le domaine des OLEDs et ceux
des petites molécules dans celui du photovoltaiques organin28].

Fig. 211. Classification des métaux et semétaux selon leur travail d'extractio images reprduites a
partir de[2-18].

2.3.1. Semconducteurs organiques de tyjpe

Le polymére poly(348ZCo v J}AECSZ]}%Z v « ~W Kde 5 o[puv <« u S E]
%O uSJ]o]e U ve 0 }lu Jv ol o SCE}v]«n }EP v]cptypedoluE& 0 °
% }u v 3IE Juu usS E M [0 SE} 8SE& ve¥ E vS X, ]Sp 00 u vsU
polymeére poly$tyrene sulfonate) (PSS) pour améliorer la conductivité efolabilité dans les
solvants protiquesd-21«X >[us]o]e S]}v u W ¢oddveNimerfacjalaide typp dans
les cellules photovoltaiquasrganiques va permettre de modifier ces dispositifs en :

x améliorant la sélectivité¢ o[ v}

X & ] vi o EuP}e]s UM ey eSE 3 }9 slissagbbde]lap o0 *}ousS]lv -
morphologie dee p € ( o[ o S&E} v} J<p U P v E;0 u vs .

X u}J(lJvdo SEA]Jo [ £AESE 3]}v o[l o S&E} v} J<p X

On notera que si le PEDOT:PSS est devenu lecsahicteur organique de référence pour les
couches interfaciales de tygeappliqguées n %Z}3}A}08 b«p }EP v]cp U [ uSE « u ¢
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(PANI) 2-22] et plus récemment lesulforé poly(diphenylamine) Z-23] et le polyaniline
poly(styrene sulfona) (PANPSS)Z-24].

La figure 212 synthétise les performancesVl(, Vo, FFand PCI obtenues pour une
structure conventionnelle de cellules photataiques organiques selon plusieurs épaisseurs de
PEDOT:PSS appliqué comme couche interfacialeymkept [2-25]. Tous les parameétres de ces
dispositifs montrent une nette amélioration quand le PEDOT:PSS est utilisé. On note également
gue du fait des bonnes propriétés de transparence et de conductleiteEDOT:PSS peux jouer le
réled[ % HE }étdsflugmcerles performances des cellules

>[ u o]}& S§]}v o }v pu 8]A]S M W KAWWA2AN & ]S 0 ¢ % ES -
des cellules, ce qui va accroitreR€Ede ces derniéres. Cecirend ce semiiv @ § HE [ us vs§
plus intéressantemMp [ % % 0] 3§]}v }uu 0 SE} SE ve%o E vS X Kv % E
la solution a base de mannitpl qui dope le PEDOT:PSS et améliore la conductivité et par
conséquent les performances des cellules photovoltaiques organiques. Une augmentation du PCE
de 4.5 % a 5.2 % a ainsi pu étre enregistBezq].

Les adhésifs pour le PEDOT:PSS, lesquels améliorent la conductivité, incluent des solvants trés
diélectriques tels que le diméthyle sulfoxyde et le N, N dimethylformamide ou des composants
chimiquesgo E]* « S 0o <p 0o PoC E}oU 8§ZCov PoC }oU %}oC o }}o:
la conductivité des cellules est principalement expliquée par la modification de la morphologie a
o[]vs &E( vVS§E o[ o SE} SE ve% E wuige. Avijotpr €galénenmt quen Z

o U Z - . W KAdWWA2AN Z usS u vsS }v p SE] « *}vsS MNIpE [Zp

U%O0}C * e po » }u e} ] » v E u%O0 U VS * 0 SE} 2-S5SE ve% d
27).

Un des désavantages majeurs du PEDOTEBS®n acidité intrinséque, laquelle peut causer
0 PE S]}v o[]JvS E] HE [pv oopuo Jonglet}dpotséthdia JEP v].
o[]vs &E( [dKIW  Kspdltk'stopiekdeErétrodiffusion de RutherfordRutherford
BackscatteringSpectrosopy, RB$et ontmontré <p o W KdWW~r"* R@B.Ae]gcaif /dK €

§ 0 }ve EA 3]}v ve o[ ]E - Z v8loo}lve pPu vs ] vs o }v VvSCE
du PEDOT:PSS. Une description détaillée des autres mécanismes de dégradatio®@lPBED
S }vv ve [pudications p-29].
e (E *posS S S v vs§ (E Jv & o] A% ve]}v u W KdwWw2r~ luu
interfaciales anodiques polescellules photovoltaiques organiques.

Fig. 212. X (carré), V. (cercle), FF (triagle) et W ~8E] vPo ]JVA Ee« + Vv (}v §]}v o[ %o ]
couche de PEDOT:PS&gages reproduites a partite [2-25).
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2.3.2. Semconducteurs organiques de tyjpe

Pourtant, tres utilisé ve o ju v ol o SE}v]«<p }EP viementS %Ope -«
des dispositifs OLEDs, les seonducteurs organiques de typesont encore tres faiblement
U%O0}C « ve o[ 0 }E §]}v OOHO * %Z}3}A}08 becp ¢« JEP v]cp X |

HV JvS E!S &E}]ee vS %o }puE $C%  sion des@nht¢ridiix photoacfifs®%. v
petites molécules dans le domaine solaire.

Elpe v }E GERvy VS %o Ve Z %]SE U -ognduibteniy e o uj
organiques de typev X E}pe % E ( E}ve }v }JE] VS E 0o o § uE A E- o[ £
matériaux réalisée pawalzer et al[2-30].

2.4. Les semtonducteurs inorganiqgues

Dans le cas des sewmnducteurs inorganiques, on étudiera les métaux oxydés. Le type du
matériau oxydé dépend de la position de sa bande de valence et de sa bande detioonduc
Comme ces matériaux doivent étre interfacés avec la couche organique des cellules, nous devons
appliguer deux principes selontigpe-n outype-p du semiconducteur :

X pour un métal oxydé dg/pe-n, les électrons se déplacent du niveau LUMO de
l'accepeur de la couche photoactive (ex : PCBM) a la bande de conduction du semi
conducteur;

X pour un métal oxydé dg/pe-p, la bande de valence du segonducteur doit
correspondre au niveau HOMO du donneur de la couche photoactive (ex : P3HT);

Un large gap dda bande interdite du matériau d'interface entraine la formation d'une
barriere pour les charges inappropriées (ex : trous vers la cathode ou électrons vers I'anode) et
rend possible des contacts fortement sélectifa figure 213 résumel'approche dansd cas de
l'interfacage d'un seratonducteurs avec une couche photoactive de type P3HT:PCBM sur une
large gamme de métaux oxydés de typeou-n. Le matériau d'interface PEDOT:PSS, qui est le plus
employé dans les cellules photovoltaiques organiquesceshoisi comme référence.

2.4.1. Les sentgonducteurs inorganiques de type

L'exploitation des matériaux seraonducteurs inorganiques de tyge comme couches
interfaciales a longtemps été pensée pour le remplacement du PEDOT:PSS dans les structures
conv v8]}vv 00 OOHO * %Z}53}A}0o8 becp o JEP v]cp X v (( 83U }
PEDOT:PSS est un seonducteur organique de typp assez sensible a I'oxygéne et donc peu
stable pour les dispositifs nécessitant une longue durée de vie. Les awténiorganiques
peuvent étre la solution pour atteindre une bonne stabilité des cellules.

Quatre oxydes métalliques de tyype ayant une bonne transparence et une bande de
valence correspondante au niveau HOMO BEIBHT se sont imposés comme les principaux
matériaux d'interface anodique appliqués aux cellules photovoltaiques organiques. Il s'agit de :

x l'oxyde de tungsténe otungstenoxide (WQ) [2-31];
x l'oxyde de nickel onickel oxidgNiO) [232];
X l'oxyde de vanadium ouvanadium oxid€\,0x) [2-33];

x l'oxyde de molybdeéne omolybdenun oxidéMoGQs) [2-34];
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Fig. 213. sp « Z u 3]«p * P %+ 3§ V]IA u&E [v EP] <UL OCH » pHVe o %0
photovoltaique récemment développés, incluant les électrodes transparentes, les matériaux sé&eactif

passage des trous ou électrons, les polyméres donneurs, fullerénes accepteurs et les électrodes
métalliques. Les lignes en pointillées correspondent aux fonctions de travail de ces matéitaage

reproduite & partir de [27].

> $E A ]o op dE sltBcursde ces matériaux est repris dans la figur® et comparé
HVvlIA p [ v EP] e ouvde Wi,d 8 W D o }u Z 218]A e 0

représente les matériaux sernonducteurs de type WG, NiO, YOs et MoG; sous leurs fanes
brute et oxydée.

On trouvera une synthése des résultats d'exploitation dgdsVet MoO; dans le
photovoltaique organique parang et al[2-33]. Plusieurs cellules intégrant des couches minces
de différentes épaisseurs de ces matériaux ont étddiéeset comparées avec des cellules de
référence a base de couches classique de PEDOT:PSS. Ces résultats sont présentés dans le tableau
2-1. On observe ainsi une nette amélioration des caractéristiques photovoltaidyes,{ FFet
PCIEdans toutes les celles contenant des oxydes métalliques d'épaisseurs choisies par rapport a
une cellule élaborée a partir de I'électrode d'ITO seule. En comparaison avec la couche d'interface
de PEDOT:PSS sur ITO, les auteurs ont dépassé les performances de ces celilessant
0— %o Jee WE ¢ }u Z < ]vs E( ] o~ « [}AC -« uGevdhau +U <}]8
pour le MoQ.

Ces résultats ont été confirmés dans le cas de structures conventionnelles en exploitant
également le W@et le NiO comme matériauXidterface anodique des cellules photovoltaiques
JEP v]<g *X Wope E uu v3U }v E SE} A e us E] pAE Ve o] A%
des cellulephotovoltaiques [234]. Parmi ces matériaux, le Mg® u 0 e[Ju%o}es E HI}PE [Z U
comme le semconducteur de type%o % Eu $S v8 [ 8§ Jv E o0 ¢ u ]Joo PE * % E
type de dispositifs [835]. Onobserve cette tendance également dans la synthese présentée dans
le tableau 21.
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Fig. 214. Représentation des quatre principaux matériaux seonducteurs de typg employés dans le
photovoltaique organique sous leurs formes brute et oxydée : (a3, \WPNIO; (c) ¥0s; (d) MoQ.

Tab. 21. Exemples de couches
interfaciales anodiques a base de
semiconducteurs inorganiques de
type-p tdonnéesreproduites a partir

de [2-33].

2.4.2. Les sentonducteurs inorganiques de type

Les semtonducteurs inorganiques de tyge ont d'abord été exploités comme couches
interfaciales cathodiques supérieures pour les structuresnventionnelles de cellules
photovoltaiques organiques ou leurs rbles étaient multiples. Plus récemment, avec la
prépondérance des structures inverses, ces matériaux se sont imposés avec succes comme
couches interfaciales cathodiques.

Deux métaux oxydés sont généralement choisisime semiconducteurs inorganiques de
type-n pour leurs propriétésle transparence dans le spectre de la lumiere visible et pour la
bonne adéquation de leur bande de conduction avec le niveau LUMO du PCBM, il s'agit :

X du dioxyde de titane otitanium dioxide (TiQ) [2-36], [2-37];
x de l'oxyde de zinc ozinc oxidgZnO) p-38].

> SE AJo [ £ESE 3]}v Z uVv e u § E] A3, erslesE %o E ]
Ju% E v3 p VvV]A p [ v EP] e« ouvde Wi,d W D a }Ju z
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figure 215 représente les atériaux semiconducteurs de typeé TiQ et ZnO sous leurs formes
brute et oxydée.

Fig. 215. Représentation des deux principaux matériaux seamducteurs de typ@é employés dans le
photovoltaique organique sous leurs foesibrute et oxydée: (a) TiQb) ZnO.

Les caractéristiques comparatives des cellules photovoltaiques organiques a structure
inverse basées sur dewouchesinterfaciales cathodiques : oxydes de titane amorphe jTéD
anatase (Tig) sont présentées sualfigure 216 [2-39]. Sous illumination, leendement PCEde
la cellule employant le Ty®2.48 %) est supérieur a celui avec le, TROL3 %), ce qui peut étre
interprété par la différence de densité de charges entre les deux matériaux. Des résultats
cou% E o ¢ }vd 3§ } § vue A o[ £%o0}]8 S]}v u +vK Ve e }v ]§
nous présenterons dans la Section 3 de ce chapitre.

vis U <p 0 }v %S]}v [}AEC <+ u S oo]chg e *}lpue (}EuU *SCEU

approche pour améliar le rendement PCE des cellules photovoltaiques organiques a structure
inverse intégrant des couches interfaciales cathodiques. Plusieurs études font état par exemple
de différences de performances entre les structures 2D et 3D de couches interfaciales
cathodiques a base de ZnO. Ceci est interprété par 'augmentation des interfaces donneur/couche
interfaciale accepteur et I'amélioration du transport des électrons vers la catt2sd@] [

Fig. 216. Caractéristiques
comparatives de cellules
photovoltaiques organiques a structure
inverse basées sur deux couches
interfaciales cathodiques : oxydes de
titane amorphe (TiQ) et anatase (Tig)
timage reproduite a partir de2f39].
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2.5. Les dipdles

> u}](] 8]})v m SE A Jo [ A£SE par]¢auche dg dipdlé @} une voie
05 Ev 3]A %}uE P v E Gt pdJmérm& un co@act|ohmique. Le traitement de
U CE( H us E] o[l o S&E} % E PV tu Z ]% €0 % pusS vS§
SE AlJo [ £SE J]|&E% 0@ A E- o (}Eu 3]}v [Wa fig¥ecd7? v pCE(
]ooOpueSE o0 <Ju%oo e [pv SCE ]S u vs ] § ¢ pusS E]lHU [pv o

Fig. 217. /oopu+*SE S8]}v « Z u §]«p o[ *}E%S]}v ulkted {g) eZde Haséds (b) sur@} v
1 CE ( [uv o 3E} [/[dKX > V]JA p «u v3]8 8§]( p A] JEE *%o}v VS e
graphe-images reproduites a partite [2-41].

> EE VP uvsd <« u}jo po e+ 8 o Z EP « E <HOA Jo[uyv A8 EP ] W
hv SE ]S u vs ] VEE 'V 0 % E&}S}v S]}v ~ i}usS [HV %o E}S}V  pv
*uCE( [/dK § pv ]%€0 ]JvS EE( ] o e[ &S vs o[ o SE} s (}
ayant gagné un ou plusieuétectronsporte une ou plusieurs charge(s) électrique(s) négative(s), ce
<u] u v o[ phPu v3 8]}v u SE AJo [ £3E 3]}v ol o SE} X o]
o[ ] [LV e (}EU pv ]%€0 Jvs E( ] o ¢ €E %%oE} Z VS o[ o
E ps3l}v wSE A]Jo [ £ASE §]}v 58 Eortréiondésuite BdAs v viu &E
HV % O0pe PE v suCE( ]%€0 & ]Jve] Z VP o 3E2MIJo [ £A3E 3

2.5.1. Les monocouches atassemblées (ou SAM)

ve o[ JdE S]}v OOHO * %Z}5}A}03 bepu » YEP v]cp «U o[ ipes u
EE] €& [ V EP] % us ISE } 3 vy % E o u} ](] 8]}v p 83E A Jo
utilisant des monocouchesauto-assemiées (seHassembly monolayers ou SAMnN appliquant
o[ u%]o u v3§ :«gechkodeiSAM/couche photoactiv?f42+ X >[]vs ve]$ S o ]E S]h
] %0 € 0 § Eul]v o SE AJo [ £AZE 38]}v E *uod v3 pd sp *SE 5 u} ]
v ipesS vs o EE] E [ wite@®s] dhéljarations @ans les performances du
]*%}e]18]1(X viu E pAE PE}IU% Z E Z PE ¢ *}VS %o V Z ¢ Ul
A E] 3 » ANDe euy@E o 3E AJo [ ESE 3]}v e o0 SE} U

électrode/SAM et SAM/couche aeg, sur les performances des dispositifs solaires organiques.

Nous prendrons comme exemple les travaux¥ip et al.qui ont étudié la modification de
o[]vs &E( *U% E] HE [pv *SEP SPE }VA v3]}vv 0o 3C% *vKI o
de RMs de type BA (parasubstituted benzoic acid) avec dipbles négati®CH, tCH, tH) et
positifs (tSH, tCk, tCN) p-43]. Le tableau 21 (E epu o[ ve u O e E *poS S } S vpue
dispositif photovoltaique organique de typéTO/PEDOT:PSS/P3HTREZBO/BAX(SAM)/AL.

> e A De A uv ]%€0 v P 3]( uPu vs vd o V]A 0 EE] E

o[ o S&E} [ oU <u] VvSE v uv  Ju]lvusS]lv e % E(}EU VvV - .
un dipdle positif montrent un effet positif sues performances photovoltaiques avec un PCE
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passant de 3.16 % pour une structure sans SAMs (ZnO/Al) a 4.21 % pour une interface SAMs de
type BAOCHI oX + (E spos &+ }EE} }E v3 0 » VIA pu&E []vs ve]s Moo
C v3 o[]vd vei®@ o0 Ao % Eu § [ 33 |v E e U]Joo HE * % E(}EU Vv
Jvel]U 0 ¢ ps pE- §§ Su  }vS u}lvsSE ««u o[ u%o0}] e N De % CE
%o E} %0 E] S * 0 SE} * u S o00]¢<u - (v %o %o E Ytde€E ] %0 } 4 C
photovoltaiques organigues.

Tab. 22. Résumé des performances

% Z}5}A}0S bep o [uv ]%0}e]S
ITO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/ZnO/BA
X(SAM)/Al élaboré a partir de different

variétés de SAMs a base de -RAt

données reproduites a partir de243].

2.5.2 Les sels métalliques

>[us]o]e §]}v e 0 U S 0O0]J<pu * ~+ 0S8See }uu W Z e Jvs E( ] o
0}vPS u% e+ S of[pv © %% E} Z e 0 %O0Ue V Ap ve o[ o }&E §]}v
organiques avec des matériaux comme le fluordedithium LiF et le Cesium Carbona®sCQ).

WE A u%o U o >]& +8§8 SE ¢ ps]o]e- }uudajy B ¢&s(des structfires S E}
}VA v8]}vv 00 X §§ ]JvsS PE S8]}v % CEu S [ u o]}E Ees u v] E

performances photwooltaiques des dispositifs solairesganiques 2-44]. Les effetspositifs de

cette interface sont principalement d(s aux propriétés suivantes :

X le dopage du matériau donneur par le Li
x o u}](] 8]}v HMSE AJo [ £AS3E 3]}v JEuS]FE}uv SE A E

dipéle.
v}iS§ & «u[ o[}E]P]v U of[]vs &E( >]&I1 o § uS]o]e Ve O
organique et des OLEDs dans daructures avec du tris(8 hydroxyquinoline) aluminium
(Aleg)/LiF/AL Il est suggéré que la décompositiondj& u v ] p }% P Z]ubap o[ o«

o >]U o ¢ ]}ve >]= J((pe v$ o[]JvS E] UE S }% vS o w2}
favorables aux performances des dispositifs organiques, ils en limitent également la durée de vie.

[ *S ]Jve] <8 ]JvSE} M]S v HSE u S E] u SC% =+ oU o *JHuU ~
pour avoir un plus faible taux de diffusion du dopant que le Lithium ce qui augmente la durée de

Al © J*%}*]3](* JEP v]<p » o[ u%0}C v3iX

Le Cs est également utiliggbur composer le matériau €3Q, qui par ses propriétés de

SE ve¥%o E V *S %O0pHe 0 EP u VS A %0}]5 CO[]%S T o[ A }@&[A]Kv
de cellules photovoltaiques organiques a structure inverse. Outre la transparence, on exploitera

A UusS EJ U *»°¢ %E}%H E] S u} 1(1 31}v Q[/3& A 3E A FEI3®
(}JEuU S]}v [uVv ]%o € olillustré LEtie @pproche (étude dduang et al[2-45]).

TXOX >« usS E] u4E£ u EP vSe []vs E(

>[YAEC "E % Z wme OXidE- GQJest un autre matériau trés intéressant qui a
montré des résultats prometteurs en tant que couchdective des trous (holes selective layer
HSL) efficace pour 18482 0s [246]. GO est un dérivé oxydé de graphéne, qui peut étre préparé par
oxydation chimique du graphite naturellement abondant en grande quantité et a faible lca(t.
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Fig. 218. /oou*SE S]}v ¢ Z u §]«p ofCc® E e Po[ Al%lo}]S S]}v  [MvV 00|
photovoltaique organique(a) (}Eu S]}v p ]%€0 U o{]lvs EBE] E « [ v EP] e u S E]
en jeu timages reproduites a partite [245].

processabilité en solution et ses propriétés électronigues et optiques uniques le rend comme
nanomatériau prometteur pour diverses applications. La largeuadmhde interdite de GO a été
mesuré a 3.6 eV, tandis que ses HOMO et LUMO ont été mesurB &V et-1.6 eV,
respectivement. Le travail d'extraction de GO a été mesuré par la microscopie a sonde de Kelvin,

montrant des valeurs comprises ent# 9 et-5.1 eV [246].

Les niveaux d'énergiepy 'K <uP P E pdut drahbporter des trous et bloquer les
électrons, ce qui le rend un bon matériau sélectif des trous polRME Li et al.ont d'abord
exploré |'utilisation de GO comnmucheselective des tras HSI. Pourla cellule photovoltaique
organigue a base de P3HT:PCBM et ont démontré queelidesbasés sur une fine couche de
nanofeuillets de GO (2 nm) pourraient avoir des performances comparables a ceux utilisant une
couche de PEDOT:PSS. Tousefigis dispositifs avec des films plus épais de GO ont montré des
faibles performances en raison de la nature isolante du Z-®]|f

Pour avoir une meilleure compréhensiates processus électroniques aux interfaces
ITO/GO/BHJ, les auteurs ont effectuésdmesures en régime transitoire de cowitcuit pour
étudier la dépendance de la cinétique de recombinaison des charges du film BHJ sur différents
substrats. Les résultats ont montré que le taux de recombinaison des charges dans I'échantillon
d'ITO/GO/BHXE st inférieure a celle de I'échantillon I'TO/BHJ et ITO/PEDOT:PSS/BHJ, ce qui
suggeére que GO est plus efficace dans la suppression des fuites de courant et de séparation des
porteurs de charge par l'intermédiaid transportde trous a ITO et le blocages électrons.

2.7. Synthese

En conclusion, nous avons discuté de I'impact des couches interfaciales sur les performances
des cellules solaires organiques et passé en revue un large éventail de matériaux appliqués pour
le PVO. Nous avons distingué enliee matériaux métalliques, organiques, inorganiques et semi
conducteurs de type n et p pouvant jouer le réle de couches interfaciales et examiné les plus
importants. Pour le développement de structures photovoltaique organiques futures avec
laugmentationdes rendements et la durée de vie, le bon choix de matériaux d'interface sera
essentiel. De nombreux groupes ont démontré que les interfaces améliorées sont essentielles
pour un PCE optimisé.
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3. Intégration des couches interfaciales dans les cellules #VO

>[]vs PE S§]}v e MW Z e JvsS E( ] O = Ve O ¢ OOHO * %Z}3}A}0S
% }]vs SE - o] § ve o[ o }E& S8]}v . OOHMO * %Z}5}A}03 bcp o }(
ujJoo uE IV(JPUE §]}v o ]*%0}e]3lh(lmdnng compima]son ente®)}pA E
us ] pE ~Jvs E( =« A o] §Z2} § o[ v} U 0 ¢ SEU SUE « H ]
inverse) et les procédés de fabrication (dépbts par voies humides ou séches).

/lo 8 SE& « ]((] 1o [g] ma&figu Gui peut simultanément satisfaire a tous les
besoins requis. Plusieurs classes de matériaux et leurs hybrides ont été expruiinclut les
polyméres conducteurs, les métaux oxydes, les matériaux réticulables, les polyméres a électrolytes
conjugués, les molécules fonctionnelles aasemblées et les matériaux a base de graphéne. Les
concepts et les propriétés interfaciales de ces matériaux a la fois dans le cas de structures
conventionnelles et inverses de cellules photovoltaiques orgesigeront discutés. Aussi, il sera mis
v Al v o0o[]vd PEBBVWE] u& []vs E( A 0+ Z pus e % E(}EU Vv -
faible gap de conduction et ledérivés fullerenes comme matériaux actifs pour produire des
dispositifs photovoltaign « S o ¢« § ((] X > vIA p&E [ Vv EP] e u §
interfaciaux sont présentés surfigure 2-13.

Ve §8§ ¢ S§]}vU viue E o] E}ve pv *CvSsSZ o o[ ve u o e u s
les couches interfaciales selon les stures des cellules photovoltaiques organigues. Nous nous
aiderons pour ce faire, du travail de synthése réalisé Yaar et al.et le groupe du PrA. Jende
o [ h v] A6 EWEShington(Etatsunis)[2-47].

58§ Su . e« E <uE& o[ o }€EpBdthvoltaiguesoorganiques a partir
[ 0 SE} * SE Vve% E V3§ §C% [/dK  %o}s eu@E o op o3E S v A
encore la configuration la plus employée pour ces dispositifs.

3.1. Structure conventionnelle

Le tableau B représené une synthése des principales caractéristiques connues des cellules
photovoltaiques organiques a structure conventionnelle pour différentes configurations de

W Z »]Jvs E( ] 0« ~ v} § §Z} <X >[veuo e }lvvde 35 E ( (
Yipetal. }vS ¢[]Jve% ] E SRAACVSZ « £

3.1.1. Généralités

Le polymére conducteur PEDOT:PSS reste le matériau le plus couramment utilisé dans les
couches interfaciales anodiques des structures conventionnelles de cellules photovoltaiques
organiques. Souvent déposé sur ITO et associé a la couche active P3HT:PCBRLB&), cette

IW(JPUE 8]}v <8 v SE v ZvP E A o A}ous]}v * %}oCu E -
HOMO plus profonds (ex5.64 V) tel que le matériau PCDTBT;BKa.

> SE AJo [ £SE 3]}v u W Kdww~n Jvel] 8§ MHPu v3 %}pE u
maximiseNVoc X 3§35  A}ous]}v i % Eule [ 33 v E e EvV uvde E }C
était PCE= 8.4 % en 2011 {27].

3.1.2. Cas des couchesariaiciales anodiques

On notera également que de plus en plus de solutions sont proposées pour remplacer le
W KAdWWAAX ve 0 u S E] u&£ }EP v]cu *U o Z}|E [ *S %} ES
PSSArPANI (selfloped, grafted copolymer) et le SP®Rselfdoped conducting polymer,
sulfonated poly ~ ]%Z vCo u]v ¢» }vs o }v pu 3]A]S S o[ ] ]85 % HA vE I
Les matériaux transporteur de charges réticulables sont une autre classe de matériaux organiques
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envisagés pour remplacee IPEDOT:PSSTFBPABTSI TPAPFCB et BBTPA/RIDTFBTA. Ce
dernier matériau a été testé avec un polymeére donneur a faible gap (PHBAQ dans la couche a
hétérojonction).

> e

o SE]J«p

us E&] uAE JVv}IEP Vv]cn = v

S u v]wu

e usS E] pAE o0 -

*}vs

% ¢ }U 0] * %o} @us@é vS
solutions a base de métaux oxydés apparaitre remplacant le PEDOT:PSS. Les propriétés optique,

E v

vs SE -

((1

interfaciales anodiques. On les retrouve par exemple dasisdeniconducteurs de typg comme
le NiO, YOs et MOO; ~}v %0 WS

v }E

o[ § &

% E u] E o

Heel
S

techniques de dépébt (vola section Procédés des couches interfaciales).

v}iS§ E o[ u%o}] &
trés bonnes performances obtenues avec ces matériaux dans les cellules photovoltaiques.

Tab. 23. Synthése des pitipales caractéristiques connues des cellules photovoltaiques organiques a

vS$

[}AEC

PE

%o Z V

~'"Ke

luu

vA]e P E o) Cepehdast] Jaur gmléi reste
X /o* %o}pEE ] VS %o}uES VS |

nZ

S of
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Jvs «

twz s Jvs E( ]

*SEN SpHE }JVA v3]}vv oo ve J(( & v8 ¢ }V(]JPUE 8]}ve
o }Jvv o 3 E ( € vV Yip etfal @ §F o [] v céiid @nthese [2A7].
Conflggratlon Couche Configuration Voc N PCE
anodique photoactive cathodique V) (mA/cm2) FF (%) Ref
(sur substrat verre)

ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM Al/Ca 0.61 10.6 67 4.4 [2-62]
ITO/PANG-PSS P3HT:P§&BM Al 0.59 10.9 62 4.0 [2-63]
ITO/SPDPA P3HT:P&BM Al/Ca 0.60 10.3 68 4.2 [2-64]
ITO/TFEPABTSI P3HT:P§&BM Al/LiF 0.54 9.3 63 3.1 [2-65]
ITO/TPAPFCB/PEDOT:PS P3HT:P&BM Al/Ca 0.61 9.4 67 3.9 [2-66]
ITO/BTBTPA/pIDT-BTA PIDFphanQ:P&BM  Al/Ca 0.85 9.5 66 5.5 [2-67]
ITO/NIO (sputtered) P3HT:P&BM Al/LiF 0.64 11.3 69 5.2 [2-32]
ITO/NIO (sebel) PCDTBT:RBM Al/Ca 0.88 11.5 65 6.7 [2-68]
ITO/VQ (sotgel) P3HT:P&BM Ag/Al 0.53 9.6 59 3.0 [2-69]
ITO/MoG; (vac) PCDTBT:RBM Al/TiQ, (sotgel) 0.89 10.9 67 6.5 [2-70]
ITO/MoQ; (NPs) P3HT:P&BM Al 0.57 7.7 67 29 [2-71]
ITO/GO P3HT:P&BM Al 0.57 11.4 54 35 [2-46]
ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM AlITiQ, (sotgel) 0.61 11.1 66 5.0 [2-72]
ITO/PEDOT:PSS PCDTBT:RBM AlITiQ, (sokgel) 0.88 10.6 66 6.1 [2-73
ITO/PEDOT:PSS P3HT:PGBM AlITIQC(NPs) 0.58 10.8 67 42 [2-74
ITO/PEDOT:PSS P3HT:PGBM Al/ZnO(NPs)/SAM 0.65 11.1 63 4.6 [2-75
ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM Al/ZNnO(NPSPEG 0.60 10.7 69 4.4 [2-76]
ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM Al/P(VDFTrFE) 0.59 12.8 60 4.5 [2-77]
ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM Al/WPF60xy-F 0.64 10.1 60 3.9 [2-78]
ITO/PEDOT:PSS PCDTBT:RBM Al/PF2(6b-P3TMAHT) 0.89 10.6 67 6.5 [2-79]
ITO/PEDOT:PSS PEGDTQ-PG:BM Al/PFN 0.81 10.4 66 6.1 [2-80Q]
ITO/PEDOT:PSS PTB7:P&BM Al/Ca/PFN 0.76 15.8 70 84 [2-48]
ITO/PEDOT:PSS P3HT:P&BM Al/PEGGs 0.66 10.5 65 4.4 [2-81]
ITO/PEDOT:PSS PIDFphanQ:P&BM  Ag/Gy-surfactant 0.88 11.5 61 6.2 [2-82]
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3.1.3. Cas des couches interfaciales cathodiques

Les matériaux Ca et LiF restées principaux matériaux utilisés dans des couches interfaciales
§Z} J<p » VvSE o[ o SE} o S o MW Z %Z}3} S§]A . %o }
observe cependant que ces matériaux commencent a étre remplacés par des solutions a base
[} £ Cmétalliques ou seratonducteur de typen, tels que le TiQet le ZnO dont les procédés
% €S o[ u 0]}E& vS }veS uu vSU 3§ waveug les techniffues teaypell-to-
roll.

3.2. Structure inverse

Le tableau 24 représente une synthése des mqipales caractéristiques connues des cellules
photovoltaiques organiques a structure inverse pour différentes configurations de couches
]Jvs &( ] o ¢ ~ v} S §Z} eX >[ veuoO e Jvv e <¥ipdEt( E vV

al. }v3 e¢[]v -éttd Sgnthése 2-47].

3.2.1. Cas des couches interfaciales cathodiques

>[uv e % E u] &> usS E] UAE %% 0]<nu ¢ }uu wZ Jvs E&( ] o
cellules photovoltaiques organiques inverses a été le carbonate de céspi@®.GSe matériau
[ O]PMUE 0 SE A Jo [ £SE 3&]}v o[/dK v E pu]e vS§ Ev] E
Jve] o }oo 8 e« 0 $E}ve pu V]IA o) §Z} X % v v3U o -
CsQO limitent sa généralisation comme matériau interfaciahodique appliqgué aux dispositifs
photovoltaiques organiques inverses.
Comme observé dans le cas des cellules conventionnelles,,letTédZnO prennent de plus
V %O0Hde O[ * VvV VS spyE 0 ¢ USE * u S E] u&£E ve o[ 0 JrEess]}v « }
aux cellules photovoltaiques organiques. Ceci est encore beaucoup plus marqué dans le cas des
structures inverses de ces dispositifs. Ces oxydes métalliques otcseduicteurs de typa

% HA v3 u} ]J(] E o« 0o SE} - o |§/obHects def\étdctiong pd&r dBe
meilleure efficacité des dispositifs photovoltaiques. Cependant, les propriétés de transport des

Z &P - e (Joue . [}JEZ£C <« u S ooJ<p * €EE «SVvsS Vv IE (}ES U
morphologie et de la cristalliSi e usS E] uAEU <u] v e¢]8 [Ju%e}ES V:

recherche pour développer de nouvelles méthodes de dépb6t de couches minces et améliorer ces
propriétés propres aux Tj@t ZnO.
Dans le cas du T,jOles premiers procédés ont été élaborés a pade solutions segel
obtenues a baw température et déposées sur ITO. Ces couches interfaciales ont permis
[ 88 Jv GE e (E PCEr 3.5 % pour des cellules photovoltaiques organiques inverses
élaborées a partir de P3HT:PCBM. En modifafitn de TiQ A o[l o SE}oCS % }0oCu
base de polyfluorenéFP@Br), les performances des cellules ont été amélioetedBCE= 3.6 % a
pu étre atteint. Le rdle o[ o SE}oCS %}oCu & § 18 Ve « []JvSC&E
[JvS Equi ab J** o0 EE] E [ v EP] vS§E of[/dK 3§ o W Z %oZ
P3HT:PCBM, entrainant la réduction de la résistance de contact interlaesaElectrolytes de
polyméres conjugués, telle que WPF6 oxyF, peuvent également étre directement efopées
*UE O0[/dK %}pE E pP]E o SE AlJo [ £SE 3]}v 58 Ev] E
u oPE of[]vs E!S -gel %3 usg ot o} o} & ,Sdes resteh} kout de méme peu
favorables a la mobilité des électrons, sauf en augtaet les températures de recuit, ce qui
freine leur développement.
>[u8]o]e §]}v H evK }luu u 8§ E] MU %}uE 0o & o]° S]}v uZ o ]
se rapproche des performances obtenues avec lg HO®effet, le ZnO et le Ti@u TiQ) ontdes
structures de bande trés similaires. Cependant, la mobilité des électrons est beaucoup plus
importante dans le cas des films de ZnO, ce qui donne a ce matériau un avantage indéniable sur le
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TiQ, [2-48]. Dans les premiéres cellules photovoltaiques isgs a base de P3HT:PCBM, le ZnO fut

élaboré a partir de solution soP o
VV}% ES] HO * ~EWee o] ¢S Ju%o}e

% pour une structure verre/ITO/ZnO (g@l/PDTGTPD:RPOM00O5/Ag [2-49)]).

%0%00]<}J.

*ME o[/dKX W & o

E v v

. '] S VS %o o
incompatibles avec es substrats flexibles. Les meilleurs rendements restent cependant encore
ceux obtenus des cellules utilisant dans leur fabrication des solutiorgeb{xemple PCE= 7.4

*u]$ U o[us]o]:

SE 1§ u

Tab. 24. Synthése des principales caractéristiques connues des cellules photovoltaiques organiques a

+SEU SUE JVvA E- ve J(( & vS ¢« }V(]PHE S]}ve W Z ¢« Jvs E( ] o X
vy ¢ S E ( E Vv v¥ip¢t @ddh3o «[Jve% ] E §R-4YICvSZ « £
Conflgyratlon Couche Configuration Voc N PCE
cathodique photoactive anodique V) (mA/cm?) FF (%) Ref
(sur substrat verre)
ITO/CECQ P3HT:P§&BM VL,O5/Al 0.59 111 63 4.2 [2-83]
ITO/TIQ (sokgel) P3HT:PGBM PEDOT:PSS/Au 0.56 9.0 62 3.1 [2-37]
ITO/TIQIFPQBr P3HT:P&BM MoOy/Au 0.58 8.9 70 3.6 [2-84]
ITO/WPF5-oxy-F P3HT:P&BM PEDOT:PSS/Ag 0.66 8.8 59 34 [2-85]
ITO/ZNO (sedel) PDTGTPD:RBM MoOy/Ag 0.85 12.6 68 7.3 [2-86]
ITO/ZrO (solgel) PCDTBT:RBM MoOsy/Ag 0.88 10.4 69 6.3 [2-87]
ITO/ZnO (seyel) aPTPTBT:REBM VQ (sotgel)/Ag 0.82 11.6 53 5.0 [2-88]
ITO/ZnO NPs P3HT:P§&BM PEDOT:PSS/Ag 0.62 10.7 54 3.6 [2-89]
ITO/ZnO NPsigSAM P3HT:P&BM PEDOT:PSS/Ag 0.63 12.0 61 45 [2-90]
ITO/ZNO (sehel/GPCBSD) P3HT:P&BM PEDOT:PSS/Ag 0.60 12.8 58 44 [2-91]
ITO/ZNnO (seyel/GPCBSD) P3HT:ICBA PEDOT:PSS/Ag 0.84 12.4 60 6.2 [2-92]
ITO/ndoped RPCBMS P3HT:P§&BM PEDOT:PSS/Ag 0.63 9.1 44 25 [2-93]
ITO/ndoped PNDLTh P3HTPGBM PEDOT:PSS/Ag 0.59 10.0 58 34 [2-94]
ITO/SPMA P3HT:P§&BM VLO5/Al 0.60 10.5 57 3.6 [2-95]
ITO/(P3HT/PEDOT:PSS)n P3HT:P&BM V,05/Al 0.54 7.1 46 1.9 [2-96]
ITO/TIQ P3HT:PCBM SPDA/AU/Ag 0.58 10.5 64 3.9 [2-97]
ITO/ZNnO (sedal) P3HT:P&BM TPDBWB/Au 0.60 7.9 62 3.0 [2-98]
ITO/ZnO NPs/g-SAM P3HT:P&BM GO/Ag (ou Au ou Al) 0.62 10.3 62 3.9 [2-99]
ITO/ZnO NPs PIDTphanQ:P&BM  GO/Ag 0.86 10.9 62 5.9 [2-100]
vis & P o u vs o] i}lasSembly manplayers (SAM) pour modifier les
caractér]sS]<pu * (Joue *vK }pu usS puE 1EC X 88 %% E} Z %

propriétés des couches interfaciales en agissant essentiellement sur les énergies de surfaces de
ces derniéres pour un meilleur contact avec les couches a hétérojoratimolume des cellules
photovoltaiques.

>[ ve u o
us E&] pA&
photovoltaiques organigues inverses

Ve

e O U VvVSe 0] * U}VSE

o[ o

}E S]}v

3.2.2. Cas des couches interfaciales anodiques

(0]

matériaux métalliques, notam v8 o[ EP v§

Avs |

1E &
e O0OHO * %Z}5}A}0o3 bcpu ¢ }JEP v]cu ¢ JVA Ee+ o ¢}vs

u oPE pv SE A Jo

o[ PeU %}e
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par évaporation, ce qui a pour conséquence de dégrader les performances des cellules.
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>[ opu]v]pu ~ 0e V[ *8 %0 * VIV % Ope PV Z}AE Ju% 3] 0 A 0 e &
SE}% (] o SE AlJo [ £ASE 3]}vU VvIE [vovR®E} E]3<a[]V[}¥E Co]5]}Vv
cellules dans le temps.

> %E& 3§ Eu]v §]}v o[l o S&} vi]<p A ]Jv vi8vpuo EPuy
matériaux dans les couches interfaciales anodiques. Ainsi, en étudiant dans la littérature récente
O[ ve U 0 ¢}ouS]}ve % E} %} U }v ulvSE E <« MAE SC% ° [
Mi}UE [ZM] Ve O }u ]v

X matériau inorganique le trioxyde de molybdene (Maf pour ses propriétés

}Zul<p o 8§ v EP S]J<p ¢ v u ]Joo p&E < 8]}v [AuS@E[*0 SE}
oxydes métalliques comme le®, WO; et CuO ou G (utilisédansles OLES).

X matériau organiqueW o W Kdww2rr  lvs o V]A pu&E [v EP
favorablement A W E o[ P 8 <u] % @E « v3 pee] o[ A Vs P C

facilité de dépdt des matériaux organiques. Cependant, le PEDOT:PSS reste un
usS ] LW SE « *» ve] 0 o[Zpu] 18 S oO[}AECP v en<«u] o &
termes de stabilitéDe plus, du fait de sa forte énergie de surface, superieure a celle

de la couck active a base de P3HT:PCBM, ce matériau ne presente pas une bonne
mouillabilité lors de son &6t, ce qui entraine une moins bonne honévgité de

cette couche interfaciale.

Comme avancé précédemment, le MOO[]u %o} Mi}UE [ZM] Juu o u 8§ CE] |
couches interfaciales anodiques dans le cas de structure inverse de cellules photovoltaiques
organigues.

3.3. Synthese

d}pus - e Sy ¢ o uo0VS UIVSE E <u[ MHIJUE [Zu] 0 <*vK *[Ju%o}
matériaux les mieux adaptés aux couches interfaciales dignes appliqguées dans les cellules
% Z}S5}A}oS b<p ¢ JEP v]<u ¢ ~ }VA vS]}vv 00 ¢ § JVA E-e ¢ X "] us
grande partie du a ses propriétés intrinséques :
X une bonne stabilité chimique
X Uv S3E AJo [ £SE 3]}V JEEE %V EP|uLE VI Z « S]A -
base de P3HT:PCBM.
x des caractéristiques optiques favorabldsonne transparence et absorption des
photonsdave o I}v [ u]e*]} wioletsgbsa@ansparence
X une forte conductivité électrique
Les recherchesahs ce domaine ont été trés prolifiques ces cing derniéres années et ne
semblent pas faiblir car de nombreux aspects restent encore a étudier comme le matériau en lui
méme, ses méthodes de dépbt et sa compatibilité avec des substrats flexibles et dedésrocé
roll-to-roll.
E}lue ] E}ve 0 « 3]}v eu]A v3 o[ ve u o * %0 E} e [ o 1}
interfaciales a base de ZnO existant dans la littérature et leurs effets sur les cellules
photovoltaiques organigues.
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4. Procédés de dépbt des cowehinterfaciales étude du ZnO

De nombreuses techniques de fabrication existent pour faire croitre des couches interfaciales
base deznO[2-50]. > %o 0p% ES [ VEE 00 o * e v sUE % E} * % E A
solutions de type sejel a1 a base denanoparticules. En effet, ces techniques offrent une bonne
compatibilité avec les substrats flexibles et par conséquent avec les progédseroll-to-roll. Elles
}Jvd Jve] & 0}VP3 U%e % E]AJo P] ¢ % E E % %tEEmme houSlE& « § Zv
verrons dans cette section, ces solutions présentent également de nombreux désavantages relatifs a
la qualité et la stabilité des couches développées.

[ 3 Jve] <pu 0 ¢ % E} * % @& A}] + + Z U u oPE pliasgsEleZ v | %o
dépdbt sous vide, ont commencé a apparaitre comme des méthodes de dépdt susceptibles de
remplacer celles par voies humides. Par exemple, les procédés de dépbt chimique en phase vapeur
(chemical vapor depositionCVD) ou par pulvérisation (sputieg) sont devenus trés concurrentiels

%IUE o ( E] S]}v }p Z « Jvs E( ] o  [}AEC <+ u S o00]cpu
8§ S v v o[ *3 ulu o E A ol Avuvd [ <u]% u vse

compatibles avec leprocédésde type roll-to-roll. Il reste cependant de nombreuses études a

(( SH E %}uE&E }vv SE o0 }v ]8]}ve }%S]Ju o ¢« [uS]o]e S]}v .

% E ¢*]}vU 18« § ol (( 8§ . EV] & ¢« Y& 0 ¢ ]J(( ElgSe sy *3SE

cas de cellules photovoltaiques organiques. Nous présenterons briévement dans cette section les
techniques de dépb6t sous vide les plus utilisées dans le domaine du solaire organique et
énumérerons les recherches en cours ou a développer dans la aas @ges couches interfaciales a
base de ZnO.

4.1. Dépot de ZnO par voies humides

4.1.1. Procédés sgkl

Dans les premiéres cellules photovoltaiques inverses a base de P3HT:PCBM, le ZnO fut élaboré
a partir de solution selP 0 %o %00]<u <uE wodradddns déw cds quéla qualité cristalline
du ZnO dépendra de la température de recuit appliquée. Plus le recuit thermique sera élevé, plus
les propriétés électriguesdu ZnO seront améliorées et par conséquent les performances
photovoltaiques des cellug2-51]. Dans ces conditions, les meilleurs rendemeRGHE= 7,3 %)
ont été produits a partir de couche a hétérojonction en volume de §pdGTPD:RBM.

Cependant, de telles conditions thermiques ne sont pas compatibles avec des procédés pour
substrat flexible qui exigent des températures inférieures a 200 °C, voire moins pour certains
plastiques.Plus récemment, le groupe] X :X , P E ~hv]A E«]3C }( ~ v§ &

ulvSE «u o[ o }E §]}v -gel poWalbét@ obteaue a des temgadures basses
(130, 150 et 200 °C), compatibles avec des procédés sur substrat f[@d@de Les rendements
de telles cellules atteignant un PCE = 6,3 % pour une couche a hétérojonction en volume élaborée
a partir dePCDTBT:RBM. Cette voie semble 1800 e %o E}u S5 pe ve o[uS]o]e §]}v
sokgel pour constituer les couches interfaciales cathodiques a base de ZnO pour cellules inverses.

4.1.2. Procédés a base de nanopatrticules

>[ uSE yygmradat utilisée pour le dépot de films de Zo@mme couches interfaciales
de cellules photovoltaiques organiques est le pdic a base de nanoparticules de Znth@
nanoparticles- NP3 [2-53]. Cette solution est trés populaire car elle permet d&velopper des
nanotructures de ZnOde faible dimensio avec des performances équivalentes a la
caractéristique intrinseque ou en volume du ZnO, un @décsimple de synthése des
V V}% ES] o VK % p3 !SE } 8 vp A] pv ZC El}ofezingd pv  }v
dihydraté pns]Jo]e v§ o[ ZE€ pabg@ et du méthanol. Le film de ZnO qui en résulte a
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HV  }vv u} ]Jo]d [ o 3E}ve ~ WAEEJY X0 00| uppréduttign He
traitement thermique P-54]. De nombreusestructures inverses de cellules photovoltaiques
organiques, ricorporant un film mince de nanoparticules de ZnO comme couches interfaciales
cathodiques, ont été largement étudiées. Il a ainsi été prouvé que ces dispositifs praduits
température ambiante affichaient des performances similaires a celles obtenues &) far [uv
procédéda Z pS S u% & SPUE [usotgelopsS]}v

Cependant, les solutions de ZnO a base de nanoparticules sont aussi connues pour leur
instabilité et leurs propriétés qui dépendent fortement de la taille des particules. Ceci empéche

égalemev § }IVESE€0 E % E ]* u vS o[ % ] HE p (Jou (}EuUu X d}

fabrication rendent une telle solution difficile & exploiter dans un processus industriel ou la
reproduction des couches produites doit étre la plus réguliere possible.

4.2.Dépobt de ZnO par voies seches

4.2.1. Approche générale

Les procédés de dépbt par voie séche pour la croissance de films de ZnO peuvent étre
regroupésen deux principales catégories :

X les procédés de dépbt chimique en phase vapeur;

X les procédés de dépbt gkique en phase vapeur.
Ces deux techniques sont basées sur une déposition des couches a partir d'une phase
gazeuse (vapeur métallique). Les techniques de dép6t sous vide en phase vapeur font toutes
intervenir trois étapes distinctes dans le processugatiération d'une couche mince :

1. création de vapeur métallique cette premiére étape peut étre réalisée soit par
dépbt chimique en phase vapeur (CVD), soit par dépdt physique en phase vapeur
(Physical Vapor Depositiei?VD);

2. transfert de la vapeur en nidlu plasmatique les différents constituants de la vapeur
produite forment le plasma métallique. Une fois la phase vapeur produite, elle
doit étre transférée de la source d'atomisation jusqu'au substrat a revétir sans
trop perdre ses caractéristiques pligses d'origine. Le transfert de la phase
vapeur se fait a I'aide d'un champ électrique

3. condensation de dép6t sur le substrata vapeur qui atteint le substrat doit se
condenser uniformément de fagon a faire croitre le film mince sur le substrat
polarisé négativement.

Méme si le colt des techniques de dép@himique et physique en phase vapeur est trés
élevé, les possibilités d'application et les avantages sont importants. Les films minces qui peuvent
étre obtenus par ces techniquesrddres denses ehomogéenesSareproductibilité est excellente
si on la compare avec les solutions par voies humides.

4.2.1.1. Création de vapeur par dép6t chimique en phase vapeur

La production de la phase vapeur est basée sur une réaction chimique. Les atomes du métal
sont libérés du composé par suite de cette réaction. Le procédé est conduit sous pression
atmosphérique dans des atmosphéres gazeuses comprenant en général des vapeurs de
composés chimiques du métal a déposer.

4.2.1.2. Création de vapeur par dépot physiqaa phase vapeur
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Le dép6t physique en phase vapeur est conduit sous basse pressida @@ mbar). La
production de la phase vapeur est assurée par deux mécanismes basés qirédeménes
% ZCe]l< sU ¢}]8 0 % pHOA E]e 3]}v 3Z} J<u 8 o[ A %}E 3]}v

a) Pulvérisation cathodiquecette technique résulte du bombardement d'une cible par
des particules énergétiques, généralement des ions positifs (argon, néon) accélérés
d'un plasma gazeux. La cible est dans ce cas portée a un potentiel négatif (la
cathode, d'ou son nom de pulvérisation cathodique.

b) SublimationW >[ A % }@E 3$]}v ¢ ep 5 v o %ote E %o S 'SE } &
matériau que l'on peutchauffer par effet Joule, induction, faisceau laser, arc

électrique, faisceau d'électrons, plasmdedrodes, rayonnement, résistance, ou
décharge au gaz.

OXTXiXTX dC% ¢ [ <pu]% u VS %}uE %€S s § Ws

o /]S HItUE [Zu] viu E PAE <U]% u vSe %0 €S V %oZ
s X Ve 0 & §§ §Z « U v}iue v[ }dgueddéwpulvépisation § Zv

cathodigue magnétron #adio fréquence (rf) comme nous le décrirons dans la section suivante.
Par contre, une comparaison de cette technique de pulvérisation avec les autres types
[ <u]% u vSe % }uCE % €S s S W e table@ 25Hlabs (B tas dasecauches
interfaciales a base de ZnO appliquées aux cellules photovoltaiques organiques. Dans cette
synthése, les avantages et les inconvénients de chacune de ces techniques seront abordés.

4.2.2. Technique de pulvérisatiorttoadique

La pulvérisation cathodique (ou sputtering) est une méthodgdédpot physique en phasp
[ vapeur (PVDYle couches minde Il s'agit d'une techniqugui autorise la synthése de plusieurs
matériaux a partir de lgondensatioh [Hv A % UE u § 00]<u Jeep [HV }HE °}
sur urjsubstra{[2-55)], [2-56]., [2-57].

4.2.2.1. Principe

>[ %% 0] S8]}v [uv |do¢n®|WSE o ] o ~ 8§Z} -« bstrat)au} ~ ep
e Jv [UV Su}e%Z E & E (] ~°*}pu* A] % }UE pv % E <+]}v VSE

U}Jve %o}es] 0 0 +p *SE $+ % (plasHaq E }E U 3 [uiepprondUfiondd de
[photondet de neutrons dan pv & & (}Jv u v3 o }pu A& |3 [champudedriq@ & u
les espéces positives du plasma se trouvent attirées featlzodd(cible) et entrent en collision
avec cette derniére, comme le montre la figur@@a. Elles communiquent alors Ifgwantité de]
| mouvemen{ provoquant ainsi la pulvérisation desomedde la cible sous forme de particules
neutres qui se condensent sur [Bubstat(X > (}@Eu $]}v pn (Jou [ (( Sp =+ o}v ¢
mécanismes qui dépendent des forcg¢mutractiongentre le substrat et le film.
Une photographie [Uv %0 eu o pd@® @] 3]}v  3Z} J<p v IPE+ [pv
couche minceest présentée sur la figureZ0b.
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Fig. 220. lllustration des techniques de pulvérisation cathodique magnétron (a) schéma de principe de la
pulvérisation cathodique (bpulvérisation cathodique en cours de dépdt de couche min® canon
u Pv S8E}v %uOA E]e 8]}vV ~ o }V(]JPUE 3]}v [upv §Z} u Pv SE}vX

4.2.2.2. La pulvérisation cathodique magnétron

Il existe différents types de dépot utilisant les principes de grnidation cathodique, tels que
la pulvérisation cathodique triode, la pulvérisation cathodique magnétron pulsée a haute
puissance (High power impulse magnetron sputteringllPIMS), la pulvérisation par cathode
creuse (Glow flow sputtering GFS), la pulvé&E ]+ S]}v % E ( ]+ -heanikpukteringtv
IBS), le dépbt assisté par canon a ions (lon beam assisted depdsiB&) et la pulvérisation
cathodique magnétron.

Toutes ces sources de pulvérisation sont habituellement des magnétrons qui utdisent
champs magnétiques pour emprisonner des électrons prés de la surface du magnétron sur
lequel est fixée la cible. Nous présenterons ici le type de dépbt que nous emploierons dans cette
thése, soit la pulvérisation cathodiqueagnétron p-58].

Dans la e¢chnique de pulvérisation cathodique magnétron, les électrons suivent des
trajectoires hélicoidales autour des lignes de champ magnétique subissant plus de collisions
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ionisantes avec les éléments neutres gazeux pres de la surface de cible. Le gaz isafpoiveér

S Jv ES U SC%o]<h u vSs of] EP}v ~ E*X > *su% %0 u vsS []}ve
collisions conduit a une vitesse de dépét plus élevée. Cela a pour conséquence que le plasma
peut étre maintenu a une plus basse pression. Les atomes pmégésgont électriquement
VUSE « S }v Jveve] o g %] P uPv Slcp X >[ pupo S]}v .
]*}o v8 ¢ % ps !SCE A3 % E o[uS]o]e S]}v H u} E ( Ve 0 <M O
anodecathode est changé a haute vitesse (B3MHz). La figure-20c présente un canon
magnétron a pulvérisation alors que la configuration de la cathode magnétron est illustrée sur la
figure 220d.

IXIXIXiIX Ju% E ]Je}v A [ USE « u §Z} - %0 € 3

Un important avantage de la pulvérisation cathmoi comme technique de dépbt est que les
films déposés ont la méme composition que le matériau source. Le transfert presque
*3§” Z]}u SE]«p vVE§E o (Jou § o ] 0 % puS *pERE v E Ho(
pulvérisation dépend de lanasse atomiqupdes atomes dans la cible. On pourrait donc
s'attendre a ce qu'un composant djatliaggou d'un mélange pulvérise guapidement que les
autres composants, menant a un enrichissement de ce composant dans le dépdt. Cependant,

Juu e+ poe o« 3luee 0 uE( 0 ] o % MA vE ISE %HOA E]
[UVv 0 u vS 0 ]Jee 0 <uCE( v @ep, Zck quiA compense gfficacement la
différence dans les vitesses de pulvérisation. Ceci contraste avec les technigues thermiques

[ A %}E 3]}vU }1 pv }Ju%e}e v3§ 0 *IUE % pu3 A} E pv % E <]}
conduit a un film déposé aveme composition différente de la source.

Par contre, les substrats en plastique ne sont en général pas recommandés pour ce type de
méthode de dépdt et sont généralement traités par évaporation.

Une comparaison de cette technique de pulvérisation avec @S E ¢ SC% ¢ [ <H]% u V&
pour les dép&s CVD et PVD sera repris dans le table&u 2
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Tab.25. "CvS§Z - e 8§ Zv]<u -
ZnO dans des cellules photovoltaiqueganiques.

% €S S § Ws

% }WE o[]vSs PE S]}v

Types de dépbt

Equipemens Avantages et inconvenients Ref.
en phase vapeur
- vitesse de dépbt élevée, faibles températures
Pulverisation cathodique depdt (température ambiante), dépdt sur d
magnetron (sputtering PVD grandes surfaces (compatibiell-to-roll) [2-58]
magnetron) - cible sensible a la fissuration, réaction possi
0 J]o A o[8u}e%Z & PI
- vitesse de dépot faible, températures de dép
relativement basses (< 300 °C)
Plasmaenhanced vapour cVD - difficulté de déposer des matériaux purs [2-59]
deposition (PECVD) inhomogénéités sur des pieces de géomét
complexe, difficulté de dépdt sur des grand
surfaces.

Mi | hem - vitesse de dépbt élevée, faibles températures
icrowaves plasma chemice dépot. i
vapor deposition (MPCVD) CvD A . . [2-60]

- dépbtnon uniforme en épaisseur.
- vitesse @ dépdt long faible température de
Atomic layer deposition depot.
CVvD [2-61]

(ALD)

- dépbt uniforme couche par couche,
contamination duei la vitesse de dép6t.

Toutes cessources de pulvérisation sont habéllement des magnétrons qui utilisent des
champs magnétiques pour emprisonner des électrons prés de la surface du magnétron sur
lequel est fixée la cible. Nous présenterons ici le type de dépbt que nous emploierons dans cette

thése, soitla pulvérisatiorcathodique magnétronZ-58].
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5. Synthese et psitionnement de these

v A%o0}E& vS§ Ve Z %]SE o[ veuo e (}v 8]}ve 8§ }u%e}
Jvd E( ] o U vipue Alve % AE%}e E o[Judke}ES v e E Z €& Z
photovoltafjue organique

% ES]E [uv § Sombreyx Eagauxjuiont été menés de part le mongd@ous avons
analysé entre autreo[]v(OouM Vv * u § E] pA ledlechniiss de depbdt sur les
performances des cellules photovoltaiques organgédensi, il est apparu queflu EP v [}EC -
métalliques de type TiOet ZnO déposés par voie séché Eu § Wi}uE [Zpn] [ VA]e P E
nouvelle approche de fabrication de ces dispositifs.

Vv (( 83U o[ £ U%0 [ %€3 % E %o paubhdeEihteriddales Stmpe]dqiznO
rentre parfaitement dans les objectifs de production a grande échelle de cellules photovoltaiques
JEP vl<g *+ 8 % Eu S P ouvs [VA]le P E - E}]es u v3e o % E(}
des cellules.

Cependant, A v3 [ }E & §§ §Z delavahoenpcord copfronté ce matériau
comme couche interfacialdéposéepar voie séche dans le cas de procédés de tgpdo-roll ou de
o[uS]o]e S]}v el *SE S (0 £] 0 X /o § ]38 }rehel%avts c&edopmaing vP P E
[ %0%00] é]}V S [ /CE%OO}GE E o %OGE}%OCE] § ¢ § O[ %o%o}CE§ ° }l.l ‘
et composantes des cellules photovoltaiques organiques.
Nous avons choisi de prospecter dans ce domaine en utilisant le ZnO coxyae métallique
%o}e % E § Zv]cpu % HOA E]e 8]}v  8Z} J<pu X [ & ve }vs /ES
}oo }E §]}v A vie % ES v AWMima S. ©dlie¥ @ ‘Schimerbgr lesquels ont
partagé nos recherches en apportant leur estige dans le domaine des oxydes métalliques et des
techniques de dépbt par voie séche et plus particulierement celle par pulvérisation cathodique
magnétron rf.

WIuE uv E ] v vie SE A pEU vipe vipe }uu » (]JE£ « <p 3E
o[ 4 %an}dds €¢llules photovoltaiques organiques o[ %o %o E@éhes mterfaciales de ZnO
déposées par pulvérisation cathodique daesconfigurations:

(i) Cas destructures conventionnelles et inverses
(i) influence des substrats rigides et flexibjes
(i) compatbilité avec deprocédésde typeroll-to-roll ;

(iv) applications sur desiatériaux transparents conducteurs a base de graphéne.
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Chapitre 3

Pulvérisation a basse tempeérature de
couches interfaciales de ZnO deposees sur
films organiques P3HT:PCBM pour cellules

photovoltaiques conventionelles
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1. Introduction

1.1. Contexte scientifique

Juu vipe o[ Alve JVEE} pl8 Ve 0 » % E vSe Z %]SE U 0  *§

de cellules photovoltaiques organiques perdent petit & petit de leur intérét@mparaison avec
les structures inverseq3-1]X v  (( SU . Ev] & ¢« [Ju%o}e VS HI}pHE [Zp
configurations ayant le meilleur potentiel industriel (stabilité, procédés et a terme aussi
% E(}EU v X % v vSU of Sp s wOHE P M ESe %A V¥ }vy %0 } U

s v8X /o & 8§ v ((8§ v }CE viu E pAE }tu ]v - E%o0}E E §
envisager avec de tels dispositifs. ] *3 [ us v8 %oue AE] A o+ Ev] E+ Ao
le domaine des couchesterfaciales qui pourraient rendre ces structures a houveau attractives [3
TeX v (( SU o[uS]o]e S]}v us ] uAE []Jvs E( juu o ¢« u § pA&
corriger les principaux défauts inhérents a ce type de dispositifs.

Par exemple, leemplacement du PEDOT:PSS par des semiconducteurs inorganiques-de type
n comme leV,Os ou le MoQ (voir Chapitre 2) est déja une réalité dans de nombreux cas de
structures conventionnellea fort rendement énergétique [Sie X >[]ve ES]}v [}A&a * u S 00]
o[]Jvs &E( A 0 §Z2} . OOHO * % Eu § P ouvs [uo]}E &
durée de vie de ces composants, tout en conservant, voire méme en augmentant, les performances
de ces dernier$3-4]. Les semtonducteurs inorganiques dgpe-n comme le ZnO et le TiOnt
déja montré tout leur potentiel comme matériaux @euches interfacialef3-5]. LeZnO tend par
ailleursa *[Ju%e}s & ~ A ,ydans leddohaine du photovoltaique organiqgagemme le
us ] 1t [Jvs E( aé auk strdcturesie ces dispositigs6].
% v vSU o[ u%o0}] M *vK }]Z%de npfbre(x]d&fis echnologigues avant

de pouvoir étre exploité don meilleur avantage_e premier défi est de pouvoir le fabriquer avec
des méthodes de dépdtar voie séche. De plus, dans une perspective de production industrielle, le
ZnO doit pouvoir étre fabriqué a partir de procédés de typeto-roll X ] Ju%o]l<p o[ u%o0}]
matériaux flexibles et aussi de tenir compte des limitations thermiques et ategraintes
mécaniques liées a ce type de substrats.

Nous savons que parmi les techniques qui peuvent étre utilisées pour déposer le ZnO pour
former une couche interfaciale, les procédés a base de pulvérisation cathodique sont trés
prometteurs. En effet, §§ § Zv]<yu % Eu § [} § V]E e (Jou- vK Z}u}P v
température ambiante avec une trés bonne reproductivité7]3 De plus, ces dépb6ts sont
compatibles avec des procédés de tyqmdl-to-roll [3-8]. Cependant, dans le cas des structures
conventionnelles, le ZnO est utilisé comme couche interfaciale cathodique et doit étre déposé sur
la couche active des cellules photovoltaiques. La technique de pulvérisation est connue pour étre
mal adaptée au dépbt sur des substrats souples ou organi@s8f En effet, drant le dépbt par
% MOA E]e §]}vU o[ v EP] &SE veu]e % P3 u} J(] E o UuU}E%Z}0}P]
conséquence dégrader ses proprié{@s10]. Pour toutes ces raisons, les moyens de pulvérisation
cathodique ont longtemps étéwités pour le dépdt de matériaux sur des substrats souples ou
organiques. Cependant, récemment, cette approche de dépbt par pulvérisation a donné de bons
résultats dans le cas de contacts métalliques en Aluminium (Al) appliguée au photovoltaique
organique [3-11]. A noter que ce SE A Uk E Z E Z [ %o%0]<u ] VS M
photovoltaiques de typdéenétre solairgsolar windowe U 0 s<u 0o v ]85 v3 o[ u%o0}] [ O
SE ve¥%o E VS ¢ pee] ] vV o[ v} <«u[ o CeS2tudes dnmontré goaules ¢ X
dommages observés dans les couches actives aprés pulvérisation pouvaient étre évités en

%0 %0 0]< VS pv SCE ]S U vS %o & E WM]S §Z U<  %o%o E} % E] X v}s
repris ces travaux alors que cette approche pourét Eu 53 E [JUAE]E pv VIpA oo A
}u Jv [ %% 0] S]}veX
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/o vipe v % EWP } %o %o} E S pdétalls Soes]caRditions (de dépéur des

U Z e 3]1A - OOMO ¢ %Z}35}A}oS bcp o }EP v]cpu X E}SE %
naturellementsur le dép6t du ZnO comme matériau de couche interfagialer lesstructures
}JVA v3]}vv oo X >[} i S&]( e E Z E Z -+ S ]S pupee] E v E } u %o

dépbt avec leprocédés de typeoll-to-roll, ce qui impliquait des conditions damulvérisationa
S u% E SHE u ] VS % }UE o[ u%o}] U *SCE S (0 £A] 0O ¢ Ve 0 * %

Ces recherches ont été menées en étroite collaboration avec les cherohebigig S. Colis
et G. Schmerber o[/ Wquént une expertise surels techniques de pulvérisation pour le dép6t
du ZnO sur différents types de substrat.

1.2. Objectifs

Pour répondre aux objectifs que nous nous sommes fixés dans ces premiers travaux, nous
avons divisé nos recherches en deux parties :

X la premiére partie ¢v E&v o Su o[]Jv(opu v e UE -+ ~}M o %o
dépbt du ZnO par pulvérisation cathodique magnétron radio fréquence (rf) sur la qualité
des couches actives a hétérojonction D/A ou P3HT:PCBM et sur les performances des
cellules photovoltaiges organiques ;

X la deuxiéme partie met en évidence les effets thermiques appliqués aux cellules
photovoltaiques organiques aprés production du dispositif pour restaurer et contréler la
morphologie des couches actives endommagées durant les procédés irigation t

5§ SuU % E&u SSE [ voCe E S ul}vS@&® & }uu vS o ¢ 00O
des performances comparablégelles ne nécessitant pas de dépbt aussi contraignant.

2. Conditions expérimentales
2.1. Fabrication de la cellule conventioelle PVO

2.1.1. Structure

La configuratiorde la cellule conventionnelle que nous allons étudier est détaillée dans la
figure 31 X /o [ P]8 [UVv u%]o u v§ §C% A EE I/dKIW KdWWAALY
couche interfaciale de ZnO est insérée ernreeouche active et la cathode. La couche aatiste
uneZ § E}i}v 8]}v v Alopu | §C% Wi, dWwW D 3 o §Z} uv O}
La partie anodique de la cellule est représentée par le verre/ITO/PEDOT:PSS. Le diagramme des
énergies de cet cellule photovoltaique est illustré dans la figurdt8 On remarquera le bon

o]Pvuvs e« v]A pu£E [v EP] Vv3E o Wi, dWW DU o <vK 3§ o

(N¢

2.1.2. Fabrication

Nos cellules ont été élaborées % E 3] E U 3E S v A BEZ FPA ES [u\
~ 1ir"U G 11, 2% 20 mm 2) de chez Prazisions Glass & Optik GmbH. Une premiére phase
v 838]C P ¢3 %% 0]<p ME Z vs]oo}ve A puv Jv [ 3}V U %o

%o O Ve UV HA HOSE <}ve 3§ a-p]A jéminevaliSEq (DIPwater). Le
vV 383}JC P ¢ %}pE-p]d A pv % E} [hs }I}v % v v§ ii u]lvX >
W KdWWAAU Z1 CE& CEE}V }XU 8 —uv % ]++ pE [ VA]GE

coating sur le substrat ITO, puis séchée dam$our & 120°C pendant 15 min. ¢@uche active a
été déposée par spinoating a partir d'une solution de P3HT:PCBM (rapport en poids (1:1) dans le
dichlorobenzene) pour former une couche de 120 nm d'épaisseur. Le P3HT (98,5% régiorégulier
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de Sigma Aldrige § o W D ~W o0i D "to vy  }X se }vs § pSJo]e * S 0
sans purification.

La cible de ZnO utilisée pour la pulvérisation (de chez Neyco Co.) présente une pureté de
99,999%. Le diameétre et |'épaisseur de la cible sont resmenént de 50.8 mm et 3 mm. Le
processus de pulvérisation a &t en utilisant un plasma d‘gon. Avant le dépét, un processus
de prépulvérisation a été effectué pendant 5 min afin de nettoyer la cible. La pression pendant le
dépot a été fixée a enviro® x 10°Torr. Les autres conditions de dépdt, comme la puissance et la
température du substrat pendant la pulvérisation, seront spécifiquement étudiées et variées
comme il suit

x 50, 100 et 150 W pour la puissance;
X 40 (~ ambiante), 100 et 140 °C poutdmpérature.

hv (}]e o (]Jou vK (}E&u U o[ o SE} *U% E] HE [ opulv]pu
déposée par évaporation thermique & une pression d'environ 2 % Tiérr. Finalement, les
échantillons préparés ont été recuits a 140°C pendant 15 mis atmosphére d'azote pour
}%SJu]le & 0 U}E%Z}o}P] o[Z § E}i}v §]}v JvZ E vs§ o }luZz

§S S %o E p]S S }vvp %}lpE o EP u vs }vSE] p & of u o]}

la cellule dase de P3HT:PCBMI13]. La surface active des cellules ainsi fabriquée est d'environ
9mmz2 Lafigured % &  vS o[]Ju P [uv Z vS8]Joo}v ]Jve] ( E]«p X

Les procédés de fabrication des cellules photovoltaiques organiques sont repris plus en
détails en annexé-1.

Fig. 31. Cellule photovoltaique organiqué structure conventionnellantégrant une couche interfaciale
cathodique de ZnO déposé par pétisation cathodique magnétrorf : (a) empilement de la structure
verre/ ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnOf#)l diagramme degnergies des différentes couches de la
cellule; (c) photographie de la cellule fabriquée.
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2.2. Choix des conditions de pulvérisation du ZnO

2.2.1. Systeme de pulvérisation cathodique

>[ ve u o * s & E@O que nous avons réaliseo[/W D" do ykteme de
pulvérisaation cathodique magnétronf (de chez Torr Internationalinc.) [313]. Ce systeme
permet le dépbt norréactif par pulvérisation cathodique en mode rf de couches minces
métalliqgues ou oxydes. Il contient une cible unique placéelfgdeanent a environ 5 cm du porte
substrat. Le porteed *SE S %o US !SE Z p(( ipecu[ Til £ o[ ] [UV 0 u?
en ee}lueU 3 u]e v E}S S]}v % v vS o % €S (Jv [ **ME E pv u ]
couches. La puissance du plasfa ps !SE A E] o< Ti1 tX > % @E ]}V
o[ v ]vS§ «§ [ VAEBE Xi > % €S S v & [ 8@ faitlan @ilisant un K
(o u Agon i e uu <u] v u]s HV % E <*]}v % v v3 OTorr% €3 [ VA
Uv }¢ Joo § WE Vv <u ESI % Eu § *U]AE Vv S U%e &E o0 o[ Alopus]}
faut noter que pendant le dép6t la température du substrat peut évoluer, particulierement dans
le cas des couches épaisses (loemps de pulvérisation). Pola plupart des cellules présentées
dans le cadre de ce travail cette température ne dépgasaiis lest0 °C (épaisseurs des couches
de ZnO inférieures a 100 nm).

Fig. 32 : Photographie du systeme de pulvérisateur cathodique magnétfaqui sera utilsé dans ces
recherches.

Ce systéme est couramment employé par les cherchauBBinia S. Coliet G. Schmerbedu
Département deChimie des Matériaux Inorganiques (DCMHKL43. Il faut souligner que cette
équipe posséde une expérience importante dansyathése (sous forme de couche mince ou
poudre) et les caractérisations structurale et optique du Zn€lgB [3-16]. En effet, une
importante activité a été développée autour du Zi@opé aux ions magnétiques des métaux de
transition (Co, Mn) en vue da réalisation des sertionducteurs magnétiques dilués, ii) dopé a
ol] o § U D} %}uE u} po & o v u 8]tv e d KeU ]]1* 1} %o U A
pour des applications de conversion photovoltaique, et iv) -dopé pour des cellules PV
organiquesinorganiques. La figure -3 présente le systéme de pulvérisation cathodique
u Pv 3E}v E( A 0 <g 0 VIHe A}ve %o} o[ Ve u O vie Iu Z -

Le systeme de pulvérisation cathodique que nous employons permet de contrdler facilement
o[ i%seur des couches déposées. Les paramétres de dépdt conditionnent directement les
propriétés morphologiques, structurales, optiques et électriques de ces films. La puissance, la
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S U% E SuE 3 o 13 [ & pdJo]e ¢ ve 0 * %t (@S pringipaux %o OA (
parameétres sur lesquels nous pouvons agir pour optimiser les procédés a partir de cette
technique de dépét [A7], [318].

>[}%S]u]e S]}v * % E u SE - u v v opv S %0 %0 E } %0 C
fonctions de pulvérisation. Dang} $ E *U 0[}%SJu]e S]}v B %€S [puv }AEC U ¢
le ZnO sur la couche organique P3HT:PCBM a nécessité un travail préliminaire important.

2.2.2. Choix de la puissance de pulvérisation

Pour déterminer les meilleures conditions de puissanc@uleérisation pour nos dépéts de
ZnO, nous avons réalisé des essais a température ambiante. Dans un premier temps, la durée de
% LOA E]s §]}v S E HM]S %o}pE u]v]ule E o0+ (( S- SE veu]ee]
Nous avons choisi un temps depié court de 25 s équivalent a une épaisseur de ZnO de 20 nm.

&]v o u v8U vipue A}ve Z}]e] [ 3p ] & SE}]- %0100, et 160 WIALUOA E]e
titre de référence une cellule conventionnelle a été réalisée sans dép6t de ZnO.

Le tableau 3L synthétise les résultats photovoltaiques des cellules étudiées dans ces
conditions de pulvérisation. Pour une puissance de pulvérisation de 50 W, les résultats de
caractérisation-Y donnent des performances photovoltaiques trés faibles avec un rendeteent
seulement KC iX80 9U <u] Jv 1< puv u pA Je (}v 8]}vv u v$ 0 C
confirme les caractéristiques]ide cette cellule sous illumination et sous obscurité données sur
les figures Ba et 33b. Cependant, la densité de courant de cetirtuit () mesurée pour cet
échantillon est assez proche de la cellule de référence (6.3 contre 6.7 mA/cm?2), ce qui tendrait &
prouver que des photocourants sont bien générés par la cellule.

§§ S v v *§ [ ]Joo uyE+s }v(]EuU v U P pulvérisegiom lor%du] e« v
dépbt du ZnO de 50 a 100 W avec de trés bonnes performances photovoltaiques des cellules si on
la compare a la référence. En effet, a une puissance de 100 W, le rendement de la cellule est de
KC IX8 9 %% E E %%}ES P E V u Vs OKC 0¥ 109X VveSevK WP 8
confirme avec la mesure d&. qui atteint une valeur de 8 contre 6.7 mA/cm? pour la cellule de
référence. Sur les courbes/Jde la cellule a 100 W, on obsgerles formes caractéristiques des
cellules photovoltaiques, comme le montre les figure3a3et 33b. Cependant, la dérive de la
densité de courant observée dans le quadrant a tension positbtdypique des composants a
forte résistance série. Cette imgssion est confirmée par la mesure de la résistance sri€40
:.cm?) qui est deux fois plus grande par rapport a la cellule de référddc€20 :.cm?). Ces
mesures de résistance montrent également une forte valeur pour une puissance de BOQV (
267 : .cm?), confirmant le trés mauvais fonctionnement de lautelréalisée dans ces conditions
de pulvérisation.

vi§ E <p o[ =] E o] UV %o p]ee V % LOA E]e 5]}V ifi ot
W v vs o %o € S *vKU 0 J o [ S (E SpE <}pe of (( 8 0 %op]
frittée de ZnO et non de zinc pur).

e % E u] &+ ¢ J* [}%S]u]e 8]}v }vSs & epu((]®* uu v38 }v o vSs
puissance de pulvérisation de 100 W pour le reste de nos étiliaesffet, pour cette valeur nous
observons un comportement assez proche de l@ o po E (E vV ¢ ve evKU o0}E-
puissance inférieure (50 W), la cellule ne fonctionne pas.

Nous reléverons également que ces résultats obtenus a une puissance de 100 W ont été
produits a des températures basses, inférieures a 40 °C eridandu niveau énergétique de
bombardement lors de la pulvérisation. Ces performances nous montrent déja le bon

Ju%}ES u vSs V}e OOMO * % }UCE e }v ]8]}ve 8Z Eu]<p ¢ }u%o S|
substrats flexibles, dont la température ne dgé&néralement pas dépasser 200 °€1 3.
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Fig. 33. Caractéristiques -V de cellules photovoltaiques organiques a structure conventionnelle
(verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al) intégrant une couche interfaciale de ZnO déposé par
pulvérisation cathodige magnétronrf pour différentes conditions de puissanftempératuredu substrat

ne dépassant pas 40)°Qa) sous illumination; (b) sous obscurité.

Tab. 31. Performances des cellules photovoltaiques organiques a structure conventionnelle
(verre/ITO/PBOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al) intégrant une couche interfaciale de ZnO déposé par
pulvérisation cathodique magnétron rf pour différentes conditions de puissance (température de
pulvérisation équivalent & 40 °@lurée de dépbt équivalent a une épaisseur donfile ZnO = 20 nm).

Puissance (W) | Vi (V) L. (mA/cm?) FF (%) K(%) R~O0X L Ry~OX 1
sans @p6t de ZnO| 0.63 6.7 48 2.1 20 200
50 0.46 6.3 16 0.5 267 61
100 0.63 8.0 46 24 40 619
150 Pas de résultatg cible détériorée a cette puissance
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2.2.3. Choix de la température de pulvérisation

Le bon comportement @s cellules réalisées dans les conditions de pulvérisaiame
puissance de 100 W devrait déja satisfaire nos objectifs. Cependant, dans le but de connaitre
o[]v(op v 0 S u% E SpE % UOA E]e 3]}V *UE 0 * %o h@EL}EU Vv
[ SU] & pAE PSE « }v |S]}ve S U% E SUE - iti § i01 £ o}E&- [
Ces résultats sont & comparer avec ceux obtenus sans dépét de ZnO. Pour augmenter le transfert
énergétique et les contraintes sur la couche organiqug,ue A}ve ] [ &} SE o uE
pulvérisation a 60 s atteignant une épaisseur de dépot de 54 nm.
Le tableau 2 synthétise les résultats photovoltaiques des cellules étudiées dans ces
conditions de pulvérisation. La figure-43 montre les caractéstiques & obtenues sous
illumination dans ces mémes conditions de pulvérisation.

Fig. 34. Caractéristiques -¥ sous illumination decellules photovoltaiques organiques a structure
conventionnelle (verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al) intégrantoucke interfaciale de ZnO
déposée par pulvérisation cathodique magnétron rf pour différentes conditions de tempérgiuigsance
de pulvérisation= 100 Wt épaisseur du film de ZnO de 54 nm).

On relévera que lors des essais de pulvérisation a 100 6t °© les performances
%Z}5}A}0S b<p e o OOHO ¢ * PE v8 el v 33 UVS %% E E %o %}
obtenir a température ambiante (proche de la cellule de référence). Le rendement de la cellule
produite a 100 °C est d& C i XT 9U <u] 8 ASE!'uuvs (J]o S ]v]u pv
fonctionnement du dispositif. En observant la courbe des caractéristigigsod reléve un
comportement en contraliode de cette cellule, laissantp %o %o }» @& <[] oure ikeBidn] s

[Jvi S]}v « Z EP « of[]vS E( Wi,dWW DIlevK#Y. Ceueffetestu}vSE ¢
moins ample mais reste conséqueatune température de pulvérisation plus élevég40 CT),
méme si le rendement de la cellule obtenue dans ces conditionagaroche de celui de la
référence: KC iXd JVSE iX1 9X > @€ ]+ v =+ E] E o A Ve o U/
confirme ce mauvais fonctionnement des cellules avec des valRRuE833 et 154 :.cm? pour
respectivement les températures de 100 et 140 °C.

Ces résultats nous indiquemue les meilleures conditions thermiques pour procéder a la
pulvérisation du ZnO restent encore les conditions a température ambiante. En effet,
o[ pPu vs §]}v 0 S Uu% E SUuE <+ u 0o RHEHTPCBMEZaOlEt enjpéchetE (
o[]vi §]}v rgesalad cathode, ce qui se traduit par un mauvais fonctionnement des cellules
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Tab. 32. Performances des cellules photovoltaiques organiques a structure conventionnelle
(verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al) intégrant une couche interfaciale de Zrg8e dppp
pulvérisation cathodique magnétron rf pour différentes conditions de température (puissance de
pulvérisation = 100 W durée de dépodt équivalente a une épaisseur du film de ZnO de 54 nm).

Température (°C) Vo (V) J.(mA/cm?)  FF (%) K(%) R~0X%u R,~OX u
sans @p6t de ZnO 0.63 6.7 48 2.1 20 200
T° ambiante (~40Q 0.63 8.0 46 2.4 40 619
100 0.51 3.0 11 0.2 833 63
140 0.50 4.3 34 0.8 154 366

2.2.4. Synthese

Ce premier travail de paramétrage des dépbts par pulvérisateur cathodique rmagnet
nous a permis de trouver des conditions appropriées pour le dépdt du ZnO sur des couches

§]JA « Wi, dWW D v Ap ol o }E 3§]}v OOMO * %Z}3}A}03 bep
}VA v8]}vv oo X XS vie B Z & 4on de frouvef des| Sorfditionsc i ¢ §
% E( ]S - % MOA E]e 3]}v u ] (Jvl® upuv ( VvISE [uS]o]e S]}v

% Eu $3E [VP P E ¢ ]JVA «3]P 3]}ve cu® ¢ E}]ee v 3
performances des cellules photovoltaiques

Nous avons ainsi montré que le ZnO pouvait croitre sur la surface organique du P3HT:PCBM et

}Jvv E ¢ O0OHO * Jvv <p 0]83 0}Ee [uvV % pHOA E]e $]}v i
~ USuE 0i £ X Vv}$S E <pu o 15 [ Ea gte%ixé pudépart.sHore de %o €
cette fenétre de paramétrage, nous avons montré que nos cellules ne répondaient pas aux

it
Ee

E]Ss & - (}v S]}vv u v8 § % E(}EU V ¢ E <u]eX [ S o LY
% UOA E]e 8]}v }p v o[ uPdivEXvS[ iqe<«qu[ * v pPu v3 v3 o 3§ u% E

dépdbt puisque nous avons observé un comportement en cedinee de nos cellules, laissant

*U%o %o} E UV SE ve(}EU S]}v 0 U}E%Z}o}P] o[]vs &E( Wi,dw

connaissances, cghénomenes restent encore inexpliqués.
A présent que les paramétres de pulvérisation ont été établis, nous allons pouvoir étudier la

E}]ee v § 0 ((8- % €S M VK epE o }u Z §]A Wi, dWW I

de cellules photovoltaigugeorganiques a structure conventionnelle.
3. Etude de la croissance et des effets de dépbt du ZnO sur la couche active
P3HT:PCBM
>[ ve u o . OOHO * %Z}3}A}08 bcp s o0 }E -« Ve 88 % E

conditions de fabrication et de pulvéationétablies dandes sections précédentes.

Pour comprendre comment croit le ZnO et quels sont les effets de dépbt sur la couche active
P3HT:PCBM, nous étudierons la qualité cristalline, la morphologie et les propriétés optiques de la
couche interfacle de ZnO pour trois épaisseurs du film de Zri&D, 54 et 100 nm (pour
respectivemen®25, 60 et 120 s de pulvérisation). Les caractérisations cristalline, mrphologique et
optigue sont réalisées :

X % }UE o[ v oCe: pafHljffractia pPes rayons (ORX ou -Ray Diffractior
XRD)t o %? % E ]o uBihukées D8 Advanediffractometre (40 mA, 40 kV)

<U]% A pv § 8§ uE ~}o[y S8 pus8]o]e v3 o & C}vv u vsS ul

Kal (C=0.154056nm);
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X % }UE o[ voCe U}E%Z}0O}P]<cu
- o[ ] Hu] E}s }%] o SE}V]<WEOLGBOGF P ~D -
- o[ ] M u] &}e }%o (1&E N&hadoope Dimgision 3100 de
Veecolnstrumentsutilisé enmode «tapping».

X % }lUE O[OPtiqQUEW U *UE * *% SE}e }%o]<h ¢ [ *}E%S]}V

spectrophotométre UWis Hitachi 3000.

3.1. Analyse de la structure cristalline

La figure 3 montre la diffraction des rayons ¥XDRX) de la structureerre/ITO/PEDQIPSS
/P3HTPCBM/ZNnO pour tie épaisseursle couchesde ZnO(20, 54et 100 nm) aprés|'étape de
recuit thermiquea 140 °C pendant 15min. Lescouches [TQ de ZnOet de P3HT sont bien
représentées par leurs piake diffraction respectifs. Cesiuggéreune structure cristalline bien
définie pour les principales couchede notre dispositif Ainsi, on reléve leguatre pics de
diffraction de I'TO attribuésaux pics (211 (222, (400) et (411), et montrant le caractére
polycristallin de cette couché.acristallisation du mélange P3HPICBMest caractériséepar le pic
de diffraction (100 de P3HTa 2 7C5.41° quicorresponda @fpacementnterchainesde 16,32 A
associé aine chaine alkylaterdigitée[3-20].

Le diffractogrammelu ZnOest dominé par le pic (003 situéa 2 T C34.36°indépendamment
de I'épaisseurde ZnO Cespics sont associésaux phns (002 de la phase hexagonalelu ZnO
indiguant une croissancgréférentielle suivant'axe-c perpendiculaire au substrairganique Cela

peut se comprendre si nous gardons a l'esprit dpge plans atomiques les plus denses dans une
structure hexagonalsont les plang001). Ceci est en accord avec d'autres études montranieue

ZnO est texturé méme lorsqu'il croit sur des substrats amorgBe&l], [3-22]. A partir de la
largeur a mihauteur des pics, nous pouvons estimer la taille des cristallitediksaat la formule

de Scherref3-23]:
(31)

ou d est la taille des cristallites selon la direction de croissakcest une

constante dont la valeur est comprise entre 0.8 et,1,S 0 o}vPu puCE

incidente des rgons X E est lalargeur a miZ pS pE& W %] ]S@E
Nous avons pris k = 0.9.
Jvel]U v O MO V8 0* JuSE - ujC ve e (E]*S 00]S8 -
presque identiques pour les trois cas de dépdt (dedltd.5 nm). Toutefis, il est important de

of ]

[}v

o[ VP«

*vKU }\

noter une réduction de l'intensité maximale du pic du ZnO en augmentant I'épaisseur de 20 a 100
nm. Cela suggeére (et cela sera encore confirmé par des observations par microscopie a force

atomique) que la morphologie de la surfades couches de ZnO est fortement dépendante de

I'épaisseur de ZnCCette morphologie (caractérisée par des valeurs de rugakitérentes) peut
provenir d'un mode tridimensionnel de la croissance (Strakskstanov) de ZnO lméme[3-24],

ou de la dynangue de la surface du film P3HT:PCBM sous les conditions de pulvérisation

cathodique de ZnO.

3.2. Analyse morphologique

3.2.1. Etude par MEB

La morphologie des couches de ZnO déposé sur la couche organiqgue de P3HT:PCBM a été

préalablement étudiée par MEBa figure 3 montre deux images MEB @aliplane et en coupe)
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de la cellules integraria couche interfaciale de ZnO deposée par pulverisation cathodique avec
une épaisseude 20 nm.
Le film de ZnO est continu et dense avec des configurations en forreergentins, comme

le montre la figure 30 X > ¢ Ju ve]}ve e u}3](s *}vs [ VA]JE}v iii vu 0 (
mm de long séparées par des joints de grains.
>—Ju P V. }u% } S VvVH % E o D o[ U%]o u vs e U Z

/PEDOT:PSS3AT:PCBM /ZnO est montrée dans la figu@b3Nousv [} « EA}ve <p o0-]vs E(
supérieure de la couche de P3HT:PCBM présente des oscillations avec une amplitude importante.
Ces oscillations sont propagées par la croissance du ZnO, étant donné quedi@pdessZnO

semble uniforme partout dans I'échantillon.

Pour la suite de nos investigations, il sera nécessaire de réaliser plusieurs caractéristiques de
ces couches de ZnO, soit : i) vérifier si ces oscillations sont intrinséques au dépét de la couche
P3H:PCBM ou sont liées au dépdt de ZnO, ii) évaluer et décrire la rugosité avant et apres le

%€S o IU Z e evKU 3§ 1]l [ Aoy & o %o V V EuPle]s
ZnO. Des mesures d'AFM se sont avérées nécessaires et seront esgpdiréla suite. En plus de
la diffraction des rayons X, ces mesures nous aideront a comprendre les mécanismes de
croissance de ZnO alessus de la couche active P3HT:PCBM.

3.2.2. Etude par AFM

Dans cette partie, la morphologie a été étudiée par AFM. duadi37 montre des images
AFM de la surface, avant et aprés le dép6t de ZnO sur la couche de P3HT:PCBM. Lesrfigures 3
et 7c montrent une surface homogéne de P3HT:PCBM avant le dép6t de ZnO. La rugosité est
plutdt petite pour la couche organique avec ims de seulement 1 nm. Apres le dépét de ZnO, la
EuPle]s HPu v v 83 u v3 ipecpu— e Ao uEes [ VA]E}v i6 vuU
indépendante de I'épaisseur de ZnO. Ces données sont reprises dans le taBleau 3
Les caractéristiques formées par deerpentins apparaissent pour les trois échantillons et
suggerent une relation entre le ZnO et la morphologie de la couche de P3HT:PCBM située au
dessous (voir les figures7al, 7g et 7j et Fe, 7h et 7k). On peut supposer que la couche active
change sa ME % Z}0}P] % v VvS§ o E}]ee v svKU [ <8 ]E %o Vv
% MOA E]e §]}vX ] % US ISE Iu%E]e ] VIue P E }ve 0— *% E]S
cible arrivant sur le substrat et qui transférent leur énergie a la couche3#r fPCBM. Cette
énergie peut conduire a une activation de la dynamique des polyméres (au moins prés de la
surface) conduisant ainsi a des caractéristiques en forme de serpentins (voir les figuaesg3
et 7j). Cette dynamique (en termes d'énergies timée et potentielle) de la rugosité de la surface
évolue dans le temps durant le processus de pulvérisation. Elle peut inclure une diffusion des
molécules de polymére (monoméres) sur la surfat®du une réorganisation du polymére
(liaisons chimiques, cadion de défauts / annihilation, etc.).
Il est donc possible que I'état stable du polymére a l'intérieur de P3HT:BGiBdEeinement

atteint dans un délai nécessaire a la croissance de 20 nm de ZnO. Il apparait donc tout naturel que
la rugosité est a peprésla méme lorsque I'on augmente encore I'épaisseur de ZnO a 54 et 100
nm (voir les figures-3d et 7g). Une telle hypothese est soutenue par le fait que, en augmentant
0— %o Jee WE W evKU }v pE u}jve v u}]ve SCE vefic®S [ v EP

[JECP v EE]A vs lefilm d€lPEHT:PICBME pendant le dépot qui est responsable
de la rugosité croissante.
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Fig. 35. Diffractogrammes DRX de la structure véiT®/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO. La couche de ZnO
est déposeée par pulvérisan magnétron rf et présente des épaisseurs de 20, 54, et 100 nm.

Fig. 36. Images de la microscopie électronique a balayage (MEB) pour la structure VOfREDOT:PSS/
P3HT:PCBM/ZnO 20 nrfa) vue plane, (b) vue transverse.
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Fig. 37. Images AM en modetapping de la structure verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBIVEgré3entée
dansla premiere colonne poudifférentes épaisseurdu filmde ZnO (a) sanZnO,(d) 20nm, (g) 54nm, et
() 100 nm La deuxieme colonne monties images correspondanteie la surface e83D: (b), (e), (h), et
(k). La troisiéme colonnéonne le profil de la section de la surface enregistrée le long des lijarshes
dans les imagede la premiére colonn€c), (f), (i), et (I), respectivement

La rugosité mesurée surdauche de ZnO est la conséquence de la dynamique des polymeéres
S V[ 8 % ¢ U 0— MPu vs §]}v 0— %0 Jee HE&E svKX ] A%o0]<u
des épaisseurs de ZnO de plus de 20 nm. L'épaisseur critiggesaus de laquelle la dynamique
U %}oCu E <[ dA€EdUS dé laquelle la rugosité du polymeére est constante, est liée aux
conditions de pulvérisation cathodique. Le méommportement est également observé lorsque
l'on analyse lePicto-Pic (PtP), montrant la distance maximalerticale des profils enregistrés
pour la surface des quatre échantillons (voir les figuréx,37f, 7i et 7I). Une fois la couche de
ZnO déposée, cette distance verticale augmente également (de 6 & 150 nm).
Il est important de noter que la longueur degariode de I'oscillation caractérisant le profil
de la section des échantillons avec une couche épaisse de 20 nm de ZnO est plus grande que celle
correspondante a I'échantillon avec 54 nm de ZnO (voir les figurfdB7i. Pour cette raisgn
nous pouvorr P 0 u VS el %o %o }e-cHu fipm texfurdpar ZnO soit dévié de plus en plus
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de la direction de z lorsque I'épaisseur de ZnO croit de 20 a 54 nm, menant a une réduction des
crétes principales de diffraction de ZnO (la situation est semblable adehefilm avec une

mosaicité accrue). Au fur et a mesure que la mosaicité augmente (dans notre cas la longueur de la

% E]} —}e ]Joo S]}v o[]vs &E( *U% E] ME Wi, dWW DeU o
toujours que les plans atomiques (002) sontgiigdes a la surface du substrat, diminue, ce qui est
compatible avec la diminution du pic de diffraction (002) de la mesure DRX.

Tab. 33. Valeur de la rugositéms correspondante a la surface de chaque épaisseur de ZnO, accompagné
de la surface de la ceahe active sans ZnO.

Epaisseur du ZnO (nm) Sans ZnO 20 54 100
rms (nm) 1.1 37 37 6

3.3. Analyse optique

Aul8 WA u spE ¢« Zy 8 o[ voCe &D 3 (]Jv [IVE PE E A
dans un dispositif de cellules photovoltaiques organiques, propriétés optiques ont été
également étudiées. Les spectres d'absorption-visible ont été mesurés pour la structure
verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Zn0O, avec différentes épaisseurs de ZnO, ainsi que pour une
cellule référence (sans dépbt de ZnO). Gmgbes sont présentées dans la figur8.3

Fig. 38. a) Spectre d'absorption de la structure conventionnelle verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO pour
différentes épaisseurs de ZnO (20, 54 et 100N ¢ "% SE& [ *}E%s§t}vo vVv[uwo[dda Z
*v K éfaisseur 150 nm déposée par pulvérisation cathodique sur substrat verre.
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Tous les échantillons montrent trois pics caractéristiques d'absorption vibronique du P3HT
semicristallin a 505, 550 et 600 nm (voir figure8)[3-25]. Ces résultatsamt en accord avec les
données DRX. Une signature optique typique du PCBM est également observée dans I'échantillon
de référence entre 32800 nm.A noter que le décalagedu premier pic caractéristique de 505 a
0061 vu «« SE}]s J}HE - [ pdAEHAREIdUX édl@@oms avec ZnO (voir courbes
20, 54 et 100 nm de la figure-&). Cela peut etre attribué a Biminution dela longueur de
conjugaison du polymer@P3HT) par les effets gilvérisationcathodiqueengendrés lors du dép6t
de ZnO.

Lesmesures optiques déa figure 38a et bmontrent également la signature typique des
couches de ZnO. Elle indique une bonne qualité optique de ce matériau. La bande interdite optique
de la couche la plus mince de ZnO (20 nm) est estimée a environ 375 e\V(3,Cette valeur
augmente pour une épaisseur de fithe ZnO de 54 nm, puis diminu@auveau lorsque I'épaisseur
augmente a 100 nm. L'augmentation de la bande interdite peut étre liée a une amélioration de la
gualité structurale du film avec 54 nm de@.rkn effet, bien que le pic de diffraction des rayons X
du ZnO (002) diminue, il est possible que des défauts tels que des lacunes d'oxygéne ou interstices
des atomes de Zn en position interstitielle (jusqu'ici connus comme les défauts les plus communs
dans ZnO) sont réduits lorsque I'épaisseur augmente, cela conduit & une augmentation du gap.

Pour le film de 100 nm de ZnO, il est possible que la concentration des défauts augmente a
nouveau, ce qui est cohérent avec le pic de diffraction des rayonsiXjbéel'épaisseur de ZnO soit
plus importante. Si la densité des défauts est assez grande, les niveaux atomiques dans le gap de
ZnO pourraient se diviser pour former une bande d'impuretés. Si cette bande est assez proche ou
est partiellement superposée @ lbande de conduction, elle entraine un rétrécissement de la
bande interdite. Ceci est probablement le mécanisme de la baisse de la bande interdite pour le film
de ZnO le plus épais. Enfin, on trouve aussi une augmentation de l'absorption sur la gamme de
longueur d'onde allant de 450 a 700 nm apres le d&mZnO. Ce résultat suggere que les films de
ZnO agissent comme wspaceur optique Cependantcette hypothésev[ 5 A o 0 odp ]
(15 o u ucE [ <}E v Use gituels} eouche @ ZnQ soit entre o[ o S E}

[ opu]v]puoir cathode) et la couche actiya-26].

3.4. Caractéristiques photovoltaiques

Afin de corroborer les analyses cristalline, morphologique et optique de nos cellules sur les
performances photovoltaiques de £€ispositifs, nous avons effectué des mesures de la densité de

couranttension 3V sous éclairement et sous obscurité. Ces caractéristiques ont été obtenues a
% ES]E [pv HEJooSyu@®v ini t § [puv pv]s u eu@nditios PJo vsX
Joopu]v 8]}v }vs § 0] & « u&E o e [uv OOHO <*}o0 JE <5 v

mW.cni* et un AM 1.5G.
Ces caractéristiques\d sont présentées sur la figure93en distinguant les relevés obtenus
sous illumination (voir figure -8a) @ sous obscurité (voir figure -30). A noter que les
E S E]*S]<n * [pv OOMO }JVA v8]}vv 0o e ve }p Z JvE E( ] o
intégrées dans ces relevésvVJcomme cellule de référence. La synthése des performances
photovoltaiques &, Vo, FE AR, Rs) de ces cellules est reprise dans le tabledu 3

A partir de ces résultats, nous constatons que la densité de courant de-@ouit (L) a
augmenté lors du dépdt de ZnO pour des épaisseurs allant jusqu'a 54 nm, atteignant une valeur
maximde de 8.7 mA/crh Cette augmentation peut étre due a la couche de ZnO qui se comportait
comme un espaceur optiqueoftical spacer en maodifiant la distribution du champ
électromagnétique ou en modifiant la rugosité de la surfac&][3Ces modifications peent en
effet améliorer la collecte de photons par la couche active et par conséquent, augnignter
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Fig. 39. Caractéristiques-¥ de la structure verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Al, sans et avec ZnO
pour différentes épaisseurs (20, 54 et 100 nr(g) sous illumination et (b) sous obscurité.

o[]JVA E+ U o ]l Jpousl}eouche de ZnO la plus épaisse peut étre due a une
distribution défavorable du champ électromagnétique ou, plus probablement, a une augmentation
significative de la réstance sérieR;. 0 oopgo U «p] 83 ]Jvd pv A o uE SE « o A
:.cm2 comparée a celle avec une couche moins épaisse (20 ou 54 nm). La f@plasau moins
prononcée dans les courbes/Jindique un comportement en contdiode di a Existence d'une
barriere d'énergie a l'interface qui empéche la collecte de charges de maniéere efficace. Cette
barriere augmente (en largeur) avec I'épaisseur de ZnO et est responsable des baldgex de
I'efficacité photovoltaique [27].

Pour I'ébantillon avec 20 nm de ZnO, on obtient les meilleurs résultats dans le quatrieme
guadrant des caractéristigues\J (densité de courant direct). Ajouté a cela, lI'augmentation du
photocourant, le dispositif permet une meilleure efficacité énergétique devemsion (A par
rapport a I'échantillon de référence (2.2 & 2.4 %.). Cependant, une valeur plus faible est observée
pour le facteur de formeHRB, qui est due au comportement de la courb¥ & densité de courant
direct et qui est généralement liée a lasigtance séri€& de la cellule photovoltaique organique-[3
28].
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Tab. 34. Résumé des paramétres des performances photovoltaiques de la cellule photovoltaique organique
conventionnelle intégrant une couche de ZnO de différentes épaisseurs.

dE Fz)t?gs(itrjm:) Voc (V) (mAJ/SémZ) FE(0) K% (F;S X L o~ %hx L
Sans dépdt de ZnO 0.63 6.9 49 2.2 15 291
20 0.63 8.0 46 2.4 46 268
54 0.64 8.7 35 2.0 89 239
100 0.46 5.0 18 0.4 178 65

3.5. Interprétation et discussion

En résumé, le dépbt de ZnO par pulvérisation cathodique magnétraurrfla couche
organique de P3HT:PCBM d'une cellule photovoltaique conventionnelle a été réalisé avec succes.
L'influence des conditions de pulvérisation pour différentes durées de dépdt (équivalentes a
o[ % Jee UCE o }u Z v K % ig® MalBrgelasmodificatiod panométrique de
la morphologie de la couche de P3HT:PCBM, les caractéristigqaemtl montré que pour des
durées limitées de pulvérisation (20 nmeA v3p oo u v3 Aid vu [ %o ] HE vKeU o
ZnO comme contact supérir n'a pas provoqué de dégats fonctionnels de la cellule et a méme
conduit a une amélioration des performances de cette derniére.

Ces premiers résultats de recherche ont été publiés dans la revloeirral of Materials
Chemistry» en 2011 [29].

Cependat,lad Zv]«pu % UOA E]e §]}v 8Z} J<p VP vV E [Ju%e}ES v
des couches polymere:fulleréne. Ces effets conduisent a un comporterhgijue en contre
diode des courbes caractéristiqued/ Jelevées pour des épaisseurs de ZnO ebfreet 100 nm. .
o *}po]Pv o[ A£]*S v U % ES]|E [MV nE }ve <u vs %o Lo A C
A vy oo EE]E -v EP] o[]lvs &E( Wi, dWW DlevK <u] U%o!
maniére beaucoup plus efficace.

L'explication physique de ces effets indésirables est encore actuellement
controversée. Cependant, de récentes recherches ont démontré le réle crucial de la
morphologie a linterface entre la couche active et la couche de transport d'électrons,
respectivement P3HT:PCBEt ZnO dans notre cas. Ces résultats ont montré que
o[l o }& S§]}v . OOHO ¢ }EP v]<pu ¢ % us !'SE ]JE S uvs }d
propriétés de couchesinterfaciales de ZnO conduisant a une amélioration des
performances photovoltaiqug8-30].

Dans les travaux de Hanisch et[8k31], ou la technique de pulvérisation est employée
pour une structure similaire a la ndétre mais dans le cas de la métallisation cathodique de la
oopo U Jo § E %}ES <u 0+ luu P o (linteKFhie sumles} ¢ EA
caractéristiques -¥ pouvaient étre restaurés eappliquant des traitements thermiques
adaptés.

124



oX Supu e (( S SZ Eu]J<ph *» *pyE 0 U}E% Z}0}P] o[
P3HT:PCBM/ZnO apres déepbt par pulvérisation

4.1. Approche

Dans cette paré, nous étudierons les effets des recuits thermiques appliqués aux cellules
apres leur production dite produiteen-o [ %. $our cela, nous reprendrons les configurations
de cellules développées dans la section précédente, soit
verre/ITO/PEDOT:PSS/P3PIBM/ZnO/Al et intégrant des couches interfaciales de ZnO déposé
par pulvérisation pour des durées différentes de dépbt (équivalentes aux épaisseurs de 20, 54 et
100 nm). Selon la durée initiale du dépét de ZnO, une phase de recuit appropriée a étééppliqu
Les recuits en temps et température seront étudiés de maniére a restaurer et optimiser la
fonctionnalité et les performances de nos dispositifs.

La préparation des échantillons reprend les mémes procédés que ceux développés dans la
premiére partie deces recherchesNous rappelons ici que, aprés le dépdt de la structure
compléte de la cellule, tous les échantillons ont subi une étape de recuit thermique a 140°C
pendant 15 minutes sous atmospheére d'azote)(IChacune des cellules produite a ce niveara
désormais dénommée groduiteen-o [ %. & es traitements supplémentaires de recuit, ainsi que
les mesures de transport ont été effectués dans la boite a gants sous atmosphére d'axote (N

4.2. Application des procédés de recuit pgstoduction

Lorsde nos précédents résultats, lesoopo ¢ }vsS v v§ pv  }u Z vK [HV %o
de 100 nm, ont montré les plus importantes dégradations fonctionnelles. En effet, comme le
rappelle la figure B, dans ces conditions de pulvérisation, les caractgriss 3V de ces cellules
affichaient un comportement en contrdiode trés marqué, ce qui correspondait a la quasi-non
fonctionnalité de ces dispositifs.

En appliquantdes recuits thermiques: de telles cellules ditecproduiteen-o[ %, $ous
espérons eproduire le comportement en diode photovoltaiqet rendre la fonctionnalité a nos
cellules. Nous nous focaliserons dans un premier cas sur le dispositif contenant 100 nm de ZnO,
lequel a subi la pulvérisation la plus longue.

4.2.1. Phase de restauratigar recuit thermique

> e E pl8e §Z Eul<p * VA]e P o o] %% 0]<pn E}VE Vv UAE § % U
3-10. Dans une premiére phase, nous produirons sur les celntehiiteen-o|[ Jes$ premiers
recuits a une températurele 160 °C (15 min). Ba une seconde étape, ces cellules serant
nouveaurecuites a une température de 180 °C (15 min).
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Fig. 310. lllustration des phases de recuit des cellypesduiteen-o [ 3/esre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
ZnO/Al intégrant des couches intecfales de ZnO avec différentes épaisseurs.

Aprés la premiére phase de recuit & 160 °C, nous observons une correction tres importante
des caractéristiques photovoltaiquesvJde la cellule, comme le montre la figurelB. En
comparant ces résultats avec cede la cellule de référence (sans dép6ét de ZnO), on observe une
similitude de comportement entre les deux cellules, excepté dans le quadrant a densité de
courant direct ou la cellule restaurée présente une dérive caractéristique des cellules a forte
résigance série.

Le recuit a 160 °C conduit donc a restaurer la fonctionnalité de la cpHotkiteenro[ § §
pour une épaisseur de ZnO de 20 nm. Le rendeméfitcénverge vers une valeur de 2.4 %

tu% & M iX0 9 o} oopo A vS S8 % E u] & %Z - E p]sSX
% E(}EU Vv o o] OOHO % E}(]S [ Joo uE- SS u o]}E& s
tableau 35.
Une seconde phas de recuit est ensuite appliquée a 180 °C. On observe alors une
PE S]}v ¢ % E(}EU Vv - o] OO0 i1l vu [ % JdessusE *vKU

—uv S U% E SHE CE]JS]<p U o E ]S v— %oope o] ((We.%8=]S]( *nE
résultats sont présentés dans la figurel B et résumés dans le tableau53 A noter que ces

} o EA 5]}ve ¢}vs JV(]EU « ve O e [HpvV oopo ]JvsS PE vS pv }
Jv( €] PE ~fd vueU ] v <u[ C vS igme nbiEimpartantds.e o[} E

&J]v 0 u v3U <] o[ u o]}& S]J}v ¢ % E(}EU V ¢ ¢ O00HO * % E -
phase de recuit est bien visible sur nos résultats, on notera que la restauration totale des cellules
ne peut étre achevée. En effet, 8if}v }u% E o0 ¢ u Joo PE ¢ %o E(}EU V * %Z}S
cellules apres un recuit de 160 °C avec la cellule de référence obtenue sans dépoét de ZnO, on voit

] v <u o[}v }ve EA pv (}ESRENoUs dvons égal@ientrelevé gReétait
dépendante du temps de déposition de ZnO sur la couche organique P3HT:PCBM. Plus le dépbt
par pulvérisation sera long, plus la restauration de la cellule sera incompléte. La résistance série
(R *8 }v pupuv }vi]lv] 8§ pE o[ $ § scehules. pE S]}v v}

/o S P o uvVvS %}e*] 0 <g 0 %}]vS }%S]u o & S pE S]}v
atteint avec seulement deux températures de recuit et pour une durée déterminée. Il est donc
naturel de chercher le point de recuit optimal pour chae de nos cellules et de voir si une
restauration totale est possible. Nous avons donc engagé une nouvelle campagne de mesure avec
une approche de recuit plus progressive (en température et en durée). Nous avons aussi choisi
une cellule moins dégradée poces nouvelles investigations, soit pour unaiépeur de ZnO de
20 nm, pour voir si une restauration quastale est possible.
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Fig. 311. Caractéristiques JV enregistrées sous illumination pour la structure verre/ITO/
PEDOPSS/P3HPCBM/ZnO(100 n)tAl avec différents recuits cumulés (140 °C pour la cefitdeuite-en

o[ $180 °C et 180 °C). Une cellule référence (sans dépdt de ZnO) est également produite a titre de
comparaison.

Tab. 35. Paramétres de performance d'une structure conventiot@@hotovoltaique organique intégrant
une couche épaisse de 54 et 100 nm de ZnO, apres des traitements thermiques cumulatifs a 140, 160 et
180°C. L'échantillon de référence est également indiqué pour comparaison.

Epaisseur de ZnQ Température Voc N FF K R R
(nm) de recut V) (mA/cm?) (%) (%) ~OX L ~OX

sans @p6t de ZnO| produite-en- éfat 0.63 6.9 49 2.1 15 291
54 nm produite-en- éfat 0.64 8.7 35 1.9 89 239

160 °C/ 15 min 0.64 7.9 45 2.3 39 667

180 °C/ 15 min 0.61 5.9 35 1.3 55 257

100 nm produite-en- @&fat 0.46 5.0 18 0.4 178 65

160 °C/ 15 min 0.64 7.3 50 2.4 40 460

180 °C/ 15 min 0.62 6.9 43 1.9 48 291

4.2.2. Phase de recuits progressifs a faible dégradation

Le traitement thermique a été effectué sur la cellule contenant uneche de ZnO de 20 nm.
Comme I'échantillon recuit a 140 °C montrait déja des performances photovoltaiques élevées et
en raison de la faible épaisseur de ZnO, on pouvait s'attendre a une dynamique de suppression

. ( U8 [lvs CE( u v] EPar¥%omgequént, % traitement thermique plus
lent a été réalisé a la méme température a 140 °C en augmentant le temps de recuit de maniéere
Hupo S]( ipgecp— 01 u]vu <u] %o Eu $3E [ Aopg E o[]v(op v

o[ u o]}E& §]}v itédes ceBulekamvec un traitement thermique classique.
Les courbes-V de la cellule photovoltaique sous illumination intégrant la couche de ZnO
[ % ]ee LWE 11 vu <}vS }igure 312/powr les différentes durées de recuit a 140 °C
(produiteen-o[ Se8 30 et 60 min). Le tableau-8 & % & v o0 [de> mesures des
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parameétres de performances photovoltaiques de la cellule étudiée pour une épaisseur de ZnO de
20 nm et les différentes phases de recuit a 140pt6diiteen- o[ %tS8B0 et 60min) et pour 15

min a 145, 150, 155, 160 °C (traitements thermiques cumulatifs). Les mesures sur la cellule de
référence (sans ZnO) sont également intégrées a ces résultats a titre de comparaison.

Fig. 312. Caractéristigues}V enregistréessous illumination pour la structure verre/ITO/PEDQPSS
/P3HTPCBM/ZnO (20 nm)/Al avec un recuit et des durées progressifsellule de référencey est
également inséréeans ces résultats powomparaison

Tab. 36. Parameétres de performance d'une structure wgentionnelle de cellules photovoltaiques
organiques intégrant une couche de 20 nm de ZnO, aprés des traitements thermiques cumulatifs.
L'échantillon de référence est également indiqué pour comparaison.

Epaisseur Temperature Voc I FF K R Rsn
de ZnO (nm) de recuit V) (mAlcm?) (%) (%) ~O0OX L ~OX
sans @pot de ZnO| produiteen a&fat 0.63 6.9 49 2.1 19 208
20 nm produite-en @&fat 0.63 9.0 44 25 38 667
140 °C/ 30 min 0.63 9.1 49 2.8 30 667
140 °C/ 60 min 0.63 9.2 50 2.9 30 667
145 °C/ 15min 0.63 9.0 50 2.8 30 667
150 °C/ 15 min 0.64 9.0 49 2.8 30 667
155 °C/ 15 min 0.62 9.0 49 2.8 30 667
160 °C/ 15 min 0.61 8.4 45 24 30 667

Comme prévu, une augmentation des parametdes V., FFet Kest observée lors du
premier recuit. La vale maximale de Kest de 2.9 %, valeur obtenue apres 60 min de recuit.
Cette amélioration est beaucoup plus importante par rapport a la valeur de la référence. La cellule
contenant la couche de ZnO (20 nm) caractérisée apres le recuit a 140 °C pendamt, @0 mi
ensuite été chauffée a différentes températures (entre 140 et 160 °C) pendant 15 min. Dans tous
les cas la résistance séfeestimée a 30:.cm? a partir des courbes\d est restée importante.
Pendant cette procédure de recuit, les paramétres phottaiques des cellules sont restés
constants jusqu'a 155 °C, température -@dessus de laquelle une lente diminution des
performances est observée. En minimisant I'effet cumulatif (ce qui laisse penser que le recuit a
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160 °C pendant 15 min est en quelque tesoéquivalent au recuit & 140 °C pendant 60 min,
puisque entre ces deux recuits les propriétés de la cellule sont relativement similaires), les
résultats similaires observés peuvent étre obtenus soit en faisant varier la température de recuit,
soit la dur@ du recuit.

4.2.3. Synthése

>[ %o%o}GE§ o %ol o o E |.J.]§ Ve O E S HCE §]}V e % E
% Z}5}A}08 b o %op !SE ule v Al v %}uE o[ ve u o vlie ocC
épaisseurs de ZnO et par conséquent différentegeds de dépot par pulvérisation.

Les résultats de restauration obtenus sont spectaculaires mais nécessite des études
complémentaires. Il reste par exemple a comprendre comment cette restauration se produit pour
pouvoir agir sur les parameétres de dépotZinO ou sur les traitements pedépot.

Dans ce contexte, la transformation des propriétés des couches interfaciale de ZnO et active
de P3HT:PCBM pendant les procédés de pulvérisation et lors des phases de recuit doit étre
étudiée de maniére plus approfondKk [ ¢S ve e Ve <Uu V}ipue }E E}ve 0 HA
suivantes.

4.3. Changement des propriétés des couches ZnO et P3HT:PCBM lors des phases de
recuit

4.3.1. Etude de la couche interfaciale de ZnO

La variation des performances des cellules obseloérdes recuits ne peut pas étre due a
des changements de la morphologie et des propriétés de la couche de ZnO. En effet, le traitement
thermique des cellules a des températures inférieures a IBQgiont déja subi un recuit a 140
°C dans le processuke préparation) ont déjau}vsE <«pu[]Jo V[C % ¢ []Jv(op v e]PV](
les propriétés structurales et électriques des couches de Z+82][33-33].

Afin de confirmer cette hypothése, des recuits cumulatifs ont été effectués sur une couche
de ZnOd'épaisseur 150 nm déposée sur un substrat de verre. L'échantillon, préparé et recuit a
différentes températures cumulées (140, 160 et 180 °C) pendant 15 minutes, a été analysé par
]1((E S]}v e E C}lve y ~ Zye S U uE ¢ [ }EDBIgntre}BoS]<p X >
diffractogramme de la couche de Za@ant et aprésecuits cumulatifs.

Comme prévu, tous les diffractogrammes montrent le pic caractéristigue du ZnO (002) a
environ 34.35° [8id«U ]Jv J<p v3 pv }E] v8 3]}v % E-c(pedpendillaire auA o[ E
substrat de verre. Les pics ont la méme intensité et la méme largewhautéur, ce qui indique
une taille des cristallites similaire, quelque soit le recuit. Toutefois, de petites différences sont
observées aprés un recuit a 180 °C. Le piZm® (002) est légerement décalé vers les grands

vPo «U <U] %o US o] E£%O]<h E % E pv SEU SPE VK %00
cristallins).

Cependant, ces défauts n'affectent pas les propriétés optiques de la couche de ZnO. En effet,
les mesues de transmission optique pour les mémes échantillons, relevées sur la figute 3
montrent des spectres de transmission identiques sans aucune modification du gap ofi&gie
mesures supposent seulement de faibsngements des propriétés structuralet optiques de
ZnO suivant le traitement thermique subi entre 140 et 180 °
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Fig. 313. Diffractogrammes des rayons X (DRX) de la struateree/ZnO (150 nm) recuite a 140, 160 et
180 °C (traitement cumulatif). Les mesures des rayons X ont étééeszlis o[ | diffractometre
Bruker D8Advance équipé avec une anode @e (&XOQ = 0.154056 nm). A titre de comparaison, un
échantillon non recuit (produien-o[ § S ¢S Jvs P&E ve « E 0 A X

Fig. 314. Spectre de transmission de ZnO de la structtere/ZnO (150 nm) recuite & 140, 160 et 180 °C
(traitement cumulatif).Un échantillon produiten-o[ § § 3 Jvs P&E Ve o E 0 A ¢ %}uE }u%o

Une autre approche peut étre exploitée par I'estimation de la résistance $&jieq(i est
souvent calculée en considérala pente de la courbe de\d dans le quatriéme quadn& du
courant direct. Dans le cas d'une influence notable sur les propriétés structurales et électriques
des couches de ZnQ@es processus successifs de recuit auraient di conduire a une cristallinité
améliorée de la couche active et du ZnO et donc rédainaleur deR; (car plus on augmente la
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cristallinité du P3HT plus la mobilité des porteurs de charges est meilleuq)i @déja été

démontré par ailleurs [35]. On peut ainsi estimer que la cristallinité du P3HT caractérisé par une
orientation suivavs o[ £ €iiie S@® iapbque une meilleure mobilité des porteurs de

charges RIR3HT. Cependant, sur les caractéristiqu¥sabtenues lors des études de recuit dans

les figures 31 et 312, on peut noter un léger changement dans le quadrant durapudirect.

On en déduit que la valeur d& ne varie que trés Iégerement en fonction du recuit, ce qui

v J<u <pu[ L uv Z VP u v8 v}S 0 Vv ¢ % E} U]S *UE O ¢ %oE} % E] S

Par conséquent, aprés analyse des couches de ZnO, lors dssspte recuit des cellules
photovoltaiques, nous pouvons suggeérer que l'amélioration des performances des cellules
photovoltaiques organiques est liée principalement aux changements de morphologie dans la
couche active organique et non a I'améliorationde <p 0]8 oo tpZ e [Jvs E( X

4.3.2. Etude de la couche active P3HT:PCBM

Il est possible que les changements de morphologie de la couche active P3HT:PCBM,
observés aprés les démde ZnO, puissent avoir modifiés les mécanismes de ségrégation
normalement attends %o E * UV % €3 0 ce]<gu % E A %}E $]}v §Z Eul«p U
déja introduit dans le Chapitre 2. De nombreux auteurs ont déja rapporté le role de la
morphologie et des couches interfaciales dans les phénomenes de ségrégatipimasie des
éléments du film de P3HT:PCBM. Dans un cas de structure conventionnelle, on devrait observer
gue le matériau accepteur d'électrons (PCBM) se déplace vers la cathode (souvent Al), tandis que
le matériau donneur d'électrons (P3HT) diffuse veaadte (ITO/PEDOT:PSSBE3, [337], [3
38].

e u Vv]eu * (}vs Vv }CE Mi}U&E& [Zpu] o[} i 8 viu E pe » }JVSELA
plupart des auteurs s'accordent de dire que la ségrégation est liée a I'énergie de surface des
composants, associée a eirgrande mobilité du P3HT et du PCBM, qui est acquise tout en
augmentant la température [39]. Le traitement thermique améliore également la morphologie
de la couche active. En effet, la cristallisation du P3HT (qui se produit justesaus de 100°C,
comme rapporté en [R9]) favorise la séparation de phase avec le PCBM et engendre la
(JE&u 8]}v [pv € » u *SEU SHUE o0 u 00 |E p Wi,d Jvs €& }vv 8§
~ii iA vueU 8§ [ PE P §- W D ~<«u] E]S o préféréatellementvs u vSeU
dans des régions a faible densité entre les cristallites du P3#(].[3

Cette ségrégation donne naissance a un gradient de concentration verticale des deux
composants a l'intérieur de la couche active, qui est bénéfique pour les @edov e« [pv
cellule photovoltaique. Un tel gradient de concentration verticale, combinée a I'existence de

lulJve ] Z° v (HLOO EV S [MUSE « E] Z + V %}0oCu E $ ]Joo
du noyau de la couche active va permettre

1) ure dissociation efficace des excitons ;
2) un transport de charges efficace associé a une sélectivité d'électrons.

Un recuit peut avoir amélioré le contact entre les couches de P3HT:PCBM et de ZnO, ainsi
que l'ordre moléculaire du P3HT:PCBM presideeltface avec le ZnO. En effet, on peut déja dire
gue le dépdbt de ZnO par pulvérisation cathodique induit un désordre dans des régions localisées
pres de la surface de la couche active, en augmentant la fraction amorphe du P3HT ou en
mélangeant les deuxomposants polymeéres et fullerene. Ces dommages semblent étre plus
Ju%}ES v3e 0}Ee<u oOf}v HMPU VS 00— % Jee UCE o }u Z *vKX
dans la procédure de préparation standard (140°C pendant 15 minutes) n'est probablement pas
suffisante pour supprimer ces défauts. Un recuit complémentaire doit étre ainsi appliquée induire
une ségrégation bénéfiqgue du P3HT et du PCBM vers les électrodes, et qui serait nécessaire pour
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restaurer et améliorer les performances des cellules photovaiesgendommagées par les
procédés de pulvérisation.

Pour démontrer nos hypothéses, nous avons proposé un scénario en trois séquences de
ségrégation (voila figure 3ifieU Ju%oo]<p vS8 0 « (( S E p]S cpu&E v}e 00|
o[Jvd E( Wi,dOWW Dl

1) la premiere séquence correspond au désordre qui peut étre induit sur la région supérieure
de la surface du P3HT:PCBM causé par la pulvérisation du ZnO aprés la production de la
cellule PVO et le premier traitement thermique a 140 °C pendant 15 njin,u  o[Joop*S&E
la phase 1) de la figure®. Le désordre du P3HT empécherait la diffusion des molécules

W DA E-o[]Jvd E(; A o »vK

2) la seconde séquence correspond a la possible réorganisation moléculaire des chaines de
polymére du P3HT et o ]((ue]}v * U}O MO W D A E- o[]vd E(
aprés un traitement thermique posgiroduction (second recuit aprés celui appliqué pour la
% E} U S]}v 0 oopo WsKeU }luu of]ob5Es@e réorgasigant T¢ o (|
le BHT deviendrait plus mobile et laisserait plus facilement diffuser le PCBM a travers ses
chaines;

3) la derniére séquence correspond a la formation d'une région abondamment riche en PCBM
o[]Jvs &E( o }u Z *vKU <u] Ees &Enjénts dandPdditeP S
E P]J}vU }uu ophaseB adEgure-25.

Cette approche proposée met en évidence la formation d'une région riche en PCBM a

o[]vs CE( tu Z §]A levKU U] %oIUEE 183 A %oO0]<p E 0 E 38
celules aprés les phases de recuit. Dans le méme temps, une concentration importante de P3HT
3 }JE }lvv § o]Pv o[]vd E( e Ju Z s+ 3]A 3 W KdwWwAA,
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Fig. 315. Représentation schématique de la ségrégation verticale : 1) pour les difposi

% E % E « A uv E PJ]}v  <}E }vv o[]vS NEdour un} pecZit  S]A e
thermique du dispositif dans lequel I'ordre moléculaire du P3HT:PCBM conduit a la formation

d'une région riche en PCBM a linterface ZnO et d'une région riche\ei, d o[]vs &E(
PEDOT:PSS)p}pE& pv pSE & ]S veo<<po e« PE P S W D }VA C
couche/ZnO.
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O0XoX 3u o ¢« PE P S]J}v § p }vSE<£€oO 0 U}E%Z}0o}P]
P3HT:PCBM/ZnO

De maniere a soutenir le scénarimoposé précédemment, nous présenterons une série
[ £/% E&] v * % E&u 55 v§ n]E s [} » EA E o+ u} ](] 8
U}E% Z}o}P]<nu ¢ <« o0 u vse Wi,d W D o }u Z §1A o[]vs &E(

4.4.1. Etude structurale

Dans un pemier temps, des mesures DRX de la structure verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
ZnO intégrant une couche de ZnO avec gpaisseur de 100 nm, préparée et ensuite recuite a
140, 160 et 180 °C pendant 15 min, sont rapportées dans la fighéa.3

Fig. 316. Diffractogrammede la cellule conventionnelle verre/ITO/PEDRES/P3HPCBM/ZnOa) avec
ZnO (100 nm) non recuit e¢cuits(procédurecumulative)a 140, 160 et 18@pendant 15 minutesb) sans

§ A evK ~Ti § {ii vue i01£ lif illohvaves ZmD (ZOW &m) ayant subi un recuit
cumulatif a 160°C/15 minutes

Les diagrammes de diffraction des rayons X montrent des pics correspondant a I'I'TO, le ZnO
et le P3HT. Si les pics d'ITO et de ZnO ne montrent aucun changement (en accord alssi avec
résultats de la figure -33), les pics correspondant au P3HT [(100) a ®4(200) a 10,8 °] ont
changé apres le recuit. La position de ces pics donne un parameétre de maille de 1.64 nm, ce qui
correspond a la distance entre les principales chainesP@HT. Ces résultats suggeéerent que
l'orientation des chaines de P3HT est parallele a la direction de croissadt¢ Bien que les
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positions des pics de P3HT restent inchangées, leur intensité augmente a 160 °C. Cela démontre
une possible amélioratond o[} &P v]e §]}v ¢ Z v e 0§ E 0 ° Wi,dUu § }v
importante du polymére, en particulier aprés un recuit a 160 °C.
Afin de consolider notre approche en mettant en évidence ces effets de recuitasur
E}]ee Vv § 0o—}EP v]e §]}v ¢ E]*S 00]S8 - Wi,d o[]vs E( A
les pics de diffraction des rayons X (100) et (200) du P3HT obtenus pour les échantillons de
verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO (0, 20, 100 nm) ayidninstdeuit & 140°C pendant 15
min et I'échantillon de 100 nm d'épaisseur de ZnO qui a subi un recuit a 160°C pendant 15 min
cumulé a celui de 140 °C. Ces diffractogrammes sont présentés dans la figire 3
Nous n'avons alors observé aucune différerotre les intensités des pics de diffraction de
P3HT (100) pour des échantillons sans ZnO et un film avec 20 nm de ZnO, ce quilsggere
cristallisation similaire entre les principales chaines de P3HT se produisant a l'interface avec le
ZnO, aprés ou san %o HO0A E]e §]}vX >}Ee<p 0o }u Z evK 3§ it vu = ¢
du pic de diffraction de P3HT (100) est considérablement réduite, méme aprés un recuit classique
idgi £ U <] % pus A vIE [puv }E E o Z vire alinffaak %o JpA v3§

avec ZnODans lecas[uv }u Z épd{ssdur20nm, on peut pee] E u E<u E <pu[ % E
pHv E pl]d 01 £ U }v o0 ulu }JE E EJ]*$ oo]v p Wi,d <p[ A pv E
o[]vS ve]S U %o] J((E S]}v @AXo £X

Ces résultats montrent que, selon la durée du processus de pulvérisation, une nouvelle étape
E p]S ¢S v e |JE %}UE E S PE E 0 * % E}% E] S » E]*S 00]
subi le procédé de pulvérisation ou tout juste une courte sémeede pulvérisation.

OXOXTX Su A% E]Ju vS o o[]Jvs &E( Wi, dWW DlevK

D'autres détails sur la morphologie et la dynamique de la couche de P3HT:PCBM avec la
température de recuit ont été obtenus pmicroscopie optique.

Nous avons choisi deuxlantillons decellules verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM intégrant
ou non une couche de ZnO (25 nm). Puis, ces couches ont été ensuite chauffées a différentes
températures pendant 15 min (140, 150, 160, 170 et 180 °C). Les images recueillies dans les deux
cas [ SHp U v psS]o]e vS pv u E U e}vsS-14vv ¢ suE o (JPpHE i

A noter que bien que la ségrégation ait été observée a partir de nhombreuses techniques
d'analyse pour des observations a des échelles nanométriques telles que le HRTEMU3 o[ & D
[3-39] ou le MEB, de bons résultats sont également possibles avec le microscopie op@@le [3

Nous observons u[ % E& ¢« puv E p]8§ ioi £ % v vs in u]lvU Jo Vv[C

évident de la morphologie de la surface de la couche active (avec ets@nsvair les figures 3
17a et 17b). Nous remarquons que quelques défauts subsistent, qui sont utilisés comme points de
repére pour localiser la méme zone d'observation. Aprés un recuit a 150 °C, certaines formes

00]%S]<pu = [ PE P S %afacedde]RP3HVHFCBM sang couche interfaciale de ZnO
(voir la figure 3L7d). Si on se base sur des études antérieure$2[3 [343], [3-44] et [345], ces
caractéristiques peuvent étre attribuées au PCBM qui se ségrége de la couche de P3HT:PCBM et
diffuse \ers la surface. Ce phénoméne s'intensifie a des températures plus élevées ou la densité et
la taille des agrégats augmentent.

Ve O * }71 o[}v ]Jv8§ PE o }u Z evK ve 0 SEP SUE JVA v

et la diffusion de PCBM vers la faoe commencent a 160 °C (voir la figurg7&) avec un retard
et, si on le compare avec les effets observés dans lactstie sans ZnO, on observe un
changement similaire pour des températures de recuit plus élevées (comme dans le cas
précédent). Ce reta peut étre causé par les dommages induits dans la couche absorbante lors
du dépb6t de ZnO par pulvérisation cathodique. Le recuit a 160°C de la cellule PVO est
probablement nécessaire pour guérir les défauts de pulvérisation et réorganiser les chaines de
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P3HT avant la phase de ségrégation verticale du P3HT:PCBM (démixtion des domaines
P3HT/PCBM amorphe pouvant améliorer la mobilité de PCBM).

Fig. 317. Images de la microscopie optique de la structure conventionnelle verre /ITO /PEDOT:PSS /
P3HT:PCBM couES }p viv [upv (Jou VK [ %0 ]*s HE A vuU C v3 ep ] « E |
150, 160, 170 et 180°C pendant 15 min
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Enfin, il est également intéressant de noter que les agrégats de PCBM dans I'échantillon
recouvert de ZnO ont des formes diféértes (circulaires au lieu d'elliptiques) et de taille (moins
bien étalés a la surface) par rapport a ceux observés pour la structure sans ZnO, ce qui nous laisse
penserque ces agrégatarrive o[]vS E( vVSE o }p Z §]A  &raste (Jou LAY
est également différent et il n'est pas clair si la couche de ZnO est percée par les molécules de
PCBM diffusant vers la surface ou par la croissance des agrégats.

443. € & E]+ §]}v o[]vE &( Wi, dWW DIlevK

(Iv [ S ] E U %ORERPES poe EA ¢ ve v}e uk « [Sp ~ A
evKe § ve oo S [ ((J&u & }u viv <] e PE P Se ¢}vS v (( 8 }u%e
procéder a des mesures plus poussées par microscopie €électronique a balayage (MEB). La figure
3-18 nmontre des images microscopiques (MEB) des échantillons avec et sans ZnO ayant subi un
recuit & 180°C

Fig. 318. /u P « D 0 UlE%Z}o}P] ‘U ( o[ Z v3loo}v A EE I/dK I\
sans et avec un film de ZnO d'épaisseur 25 namggubi un recuit & 180°C. Des images de faible (a et b) et

fort (c et d) grossissemesibnt été enregistréesen mode «composition» (en maximisant le contraste en

2).

Les images ont été enregistrées en modeomposition» en maximisant le contraste e
Pour les deux échantillons, les agrégats apparaissent avec un contraste sombre suggérant une
grande quantité de petits éléments en Ceci suggere une grande quantité de carbone (€est
dire du PCBM) dans ces agrégats. Cependant le P3HT est égalmmgisé de carbone C.
>[ o uvs ZJul<p <u] % ps 1 & I((Ev] Eo Wi,d 0o W DU
o v SuE e "0}8eU ¢S 0 e}U(E ~"e <pu] v[ *8 }vS vu «p ve 0 Wi
Vv V EP] ~ ye o[ A E VEE}W %MpEsd SSE v A] v o v of
ve ol PE P § (}E&u X

Lafigure 319 montreo[ v 0Ce y & o] M ulol] p e PE P §«X 00 U ?
forte ligne de carbone C, mais presque aucune trace de S caractéristique de P3&tregats
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sont constitués donc de PCBM. Dans le cas de la structure conventionnelle verre/ITO/
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM, la forme globale elliptique est confirmée et un sombre contraste est
observé au milieu et au bord des agrégats. Cela nous laisse penséémpisskeur des granulats
PCBM est plus importante dans ces régions.

(b)

() (d)

Fig. 319. Image MEB en mode composition du P3HT:PCBM sans ZnO (a) et analyses de la composition
Zlul<p & o] ¢ % E y Vve 0 * %l}]vSe MU M § ’“dgrag&EdgqPE€BMIE o[]Ju P D

Il nous semblalonc que le PCBM diffuse vers la surface et se cristallise a partir d'un centre
de nucléation central au milieu de l'agrégat48]. Les agrégats sont donc larges et plutét plats.
Le fait que leurs bordures soient irréguliéresuggere que les agrégats sont probablement
polycristallins [247]. En revanche dans le cas de la structure conventionnelle
verre/ITO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/ZnO, les agrégats sont sous une forme sphérique, moins
étalés et plus épais au milieu que sur lesds. Il est intéressant de souligner que ces agrégats de
PCBM se forment a l'interface P3HT:PCBMJ sandriser la couchede ZnO. Cela peut étre
clairement vu par le contraste en forme de serpentins sur la couche de ZnO, qui est le résultat des
dommagedle la couche active pendant le processus de pulvérisation de ZnO et qui est également
observé sur le dessus de l'agrégat.

Le fait que ces agrégats de PCBM apparaissent a linterface entre les deux couches
(P3HT:PCBM et ZnO) peut aussi expliquer pourgaa@drégats sont moins étendus par rapport a
la précédente analyse et pourquoi ils n'apparaissent que dans les températures plus élevées
(160°C au lieu de 150°C) a la surface du P3HT: PCBM.

Des conclusions similaires avec celles obtenues par des obses/MEB ont été obtenues
en analysantes mémes échantillons par microscopie a force atomique (AFM) en mode tapping.
La figure 20 montre clairement la différence de morphologie de la couche active pour des
structures couvertes}u viv [HV u Z PVKU [ % Jee WEX >}Ee<yu O jyt
ZnO est absente, les agrégats de PCBM plais avec une hauteur maximale créte a créte (PtP)
d'environ 340 nm (voir la figure-30d) (du centre vers les bords
Pour la structure intégrant la couche de ZnO, #&gégats sont beaucoup plus hauts
§§ ]JPv v8 VA]E}v 0ii vuU [ *8 % E S]<p u v o }u o <U[}v %
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convient également de souligner que la rugosité (rms) est beaucoup plus grande dans le cas de

I'échantillon avec ZnO, enisan de I'endommagement de la couche active lors de la pulvérisation
de ZnO.

>[ ve u o v}SE Su *UE O * %Z V}iu Vv e PE S]}iv s
cellules endommagées par les effets de pulvérisation pour la formation de la couetfadrialede
ZnO ont été publiélans la revue dournal of Materials Chemistsyyen2012 [348].

Fig. 320. Les images AHgD v u} § %o %o]VP 0 UlE%Z}o}P] U CE( ol Z vs§
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM, avec ou sans ZnO (25 nm d'épaisseunrjesgta 180 °C.

5. Conclusion et perspectives

Ve Z %]3CE U vipe Alve }E o 3p e Ju Z <+ ]Jvd E( ] o -
par dans des conditions deulvérisation a basses températures sur les couches actiees
P3HT:PCBMe cellulegphotovoltaiques organiques.

Nous avons réussi a optimiser les conditions de pulvérisation et a mettre en évidence
O %o0%0}ES e I Z < JvS E( ] O - %o0}e o S u% & SpUE ulvs

conventionnelles. Les cellules intégrant des cdu ¢ VK [HV %o ] LE il vu }vs uj
une progression des performancegmotovoltaiques dues a la trés bonne qualité cristalline du
us E] p [Jlvs E( %o } ¢ § 0o uoPE o (}E&uU 8]}v VE P]*SE -

P3HT:PCBM. Caihsrésultats ontcependantmontré la mauvaise fonctionnalité des cellulesur
desépaisseus de couches interfaciales @Oentre 54 et 10@6m. Ces problemes étaient en partie
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0 }ve <p v o) PE §]}v o }uz S]A A oodu dB}]-t ume](] 13
o[ %o Je* HE *vKX

Une solution de recuit progressif a été proposée pour restaurer les cellules endommagées
% E 0[]V§ P& é]}V v K %o}' % E %o}J.OA CE]’ §]}VX nogv&au %o%oCE} Z
fonctionnelle les celluleses plus dégradées par les procédés de pulvérisation. Cependant, une
récupération de la fonctionnalité des cellules reste encore impossible a réaliser, méme pour des
cellules faiblement contraintes.

Pour repousser les limites destauration de nos celles, une étude approfondie des effets

% UOA E]s 8]}V uE o0 « }u Z + [Jvd E( Wi, dWW D § «vK 8§ %o C

les phénoménes de ségrégation des éléments P3HT et PCBM avec les couches interfaciales de ZnO et
PEDOT:PSS lors des plsade pulvérisation et de restauration par recuit thermique des cellules.
Nous avons réussi lors de ces travaux a caractériser trés précisément ces phénomeénes en utilisant
des moyens simples par microscope électronique et plus avancés par AFM. A noteesgque ¢
caractérisations presentent un vrai travail innovant dans le domaine.

Finalement, laméthode de traitement thermique choisiea permis de retrouver la
fonctionnalité les cellules les plus dégradées (épaisseur de la couche pulvérisée la plus importante
100 nm). En analysant expérimentalement les effets de recuit aux interfaces des cellules, nous avons
proposé et validé un scénario de ségrégation verticale impliquant les éléments de la couche de
P3HT:PCBM et les couches interfaciales de ZnO et PED@dnB3& configuration de pulvérisation
étudiée.

Dans les perspectivede ces travaux de recherche, nous envisageons de poursuivre ces
études sur les problemes de ségrégation aux interfaces avec la couche organique de P3HT:PCBM. Les
ujC ve [} » EASS]}v & S E]e S]}v « (( S 1((pel}v S [}EP v]e §]
Wi,d W D A o0+ }pZ-««]Jvs E( ] o+ E *SVvS SE +* ]((] Jo* wu s8¢
besoin pour comprendrees mécanismes de ségrégation ef v A SE JdoOrmations pour
renforcer le r6le des couches interfaciales dans les structures de cellules photovoltaiques.

Ve E U v}e }00 Pu - o[/W D~ }vs§ [ juu v vP P &
collaboration avec des laboratoires francais et caeasliet employer des outils de caractérisation
adaptés a cette problématiquelPS, SIMS, etc.)

Dans un cadre plus largepusmettons en place actuellement une collaboration avec des collegues
allemands duKIT de Karlsruhe pour appliquer nos études sured prototypes de cellules
photovoltaiques organiques de typewindows i X e E Z & Z + [ (dans |e ¢BdrE d&
projet INTERREG Ri#olar qui regroupe plusieurs laboratoire®e rechercheet industriels de
Strasbourg, d§ oo u Pv ~< (E obdhrp)£tdeSuse (Bé), sous la directioncoté francais,

de T.Heiser di laboratoire INESS de Strasbourg.
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Chapitre 4

S U o[]Jv(oun Vv e tu Z o Jvs E
ZnO déposeées par pulvérisation cathodique sur
les performances des cellules photovoltaiques
organiques a structure inverse preparees sur des
substrats rigides et flexibles

145



146



1. Introduction

1.1. Contexte scientifique

Comme vipe o[ A}ve i JvSE} pls Ve O Z %]SE 1TU o0+ SEN S

HIHE [Zn] *[Ju%e}s E }uu O ¢ *SEU SUE ¢ 0 * %oOHhe % E}U S5 e
photovoltaiques organiges [41]. En comparaison avec les structures conventionnelles, ces

]*%}]13](* % E « v3 v viu E u&E A v3 P «U § 0 <gu 0O vV W
O[/dKI*€35 0 %o}ee] ]0O]S [MS]o]ls E }uu v} e U S uAEx=8rto » vVve O
Auou argent Ag) [4T¢X o ¢SEU SUE * }vS P o0 u vSs ulv8&E <«u[ oo ¢ S ]\
la ségrégation verticale en appliqguant des couches actives a hétérojonction en volume a base de
P3HT:PCBM {4].

Récemment, plusieurs études ont mteé que les dispositifs a structure inverse permettaient

e EV U VSe o[}E& & 8 9 v psS]o]Je vi o Wi,d § 6 9 veo .
donneurs [45]. Ces performances sont en permanente progression. Cependant, pour atteindre des
rendemens plus élevés et dépasser les performances des structures conventionnelles, des
recherches supplémentaires sur les matériaux et les procédés appliqués a ce type de dispositifs
*lvs VvV 3IE Vv e JE X ] 8 [ U8 v8 %oope A@ES d%phpiEde e« ]+ %o}
substrats flexibles ol les contraintes expérimentales sont trés importanték [4

EV] EuviU 0+ E Z E Z +» suE 0 ¢+ *SEU SUE * JVA Ee » o o}

[}EZ£C <« u §$ oo0]J<p * }uu u s E] A& W1 ZDang Ve cés (de Jcauche€
Jvs EG( ] o=« }EC U o[}AEC IJlv ~evKeU }ul <{]sp¥edo feA}ve [
gualités électriques, optiqueftransparence et absorption des photons dam$hs % E} Z S u
visible-E; (3.3eV) § ZJu]<p ¢ <p] op] }v( E pv }vv 3 ]o]S Ve O Su}e%

[ USCE « u S @] Se&L pré@iétés lui donnent de nombreux atouts comme couches
interfaciales enterrées entre la cathode (el O) et la couche active (génkeraent le P3HT:PCBM)
dans les cellules inverses.

Contrairement aux cellules conventionnelles, les structures inverses permettent
généralement un dépdt du ZnO sur des substrats beaucoup moins sensibles que ceux des couches

S]JA X [ ¢85 pv o0 u \S|op]pRE PUESE E i}pus ol A vs P o Je%o}e]
peut dans de nombreux cas envisager une multitude de techniques de dépdt, aussi bien par voie
humide que par voie séche (voir Chapitre 2).

Les techniques de dépdt du ZnO ont déja ét§daent évoquées dans les deux précédents
chapitres. On notera tout de méme que si les techniques par voie humide ont été largement
psjol]e e o}E- o[ o }& §]}v e % E u] & - OOpMO * JVA E- U }v
ascendant pour les procédés panie séche [8]. La qualité et laeproductibilité des couches
déposées, de méme que les substrats de dépdt envisagés avec ces dispositifs, favorisent en effet
ces techniques au détriment des procédés par voie humide. Cependant, les récents résultats a
partir de solutions de ZnO & base ©@noparticules [49)] ou par soigel [410], [411], rendent ces

v ope]}ve M IU% u}]ve 8 PYE]<H X [ U8 vS %oOHde <d 0O ¢ % E} -
vIiE SE « ((] . Ve 0 }u v afée, el pigfgre $aukedE des
procédés sans équipement sous vide comme étape de fabrication.

v (( SU o[pv * %o E& } HU% S]}ve E zZ & Z Su oo « }v CEv
photovoltaiques organiques a partir de substrats flexibles pegrgtocédés de production de type
roll-to-roll[4-0¢X ~] o[}V %o %00]<H *}i 8](* 8 ZVv}Oo}PJ<u o HAE SEM SUC
devrons intégrer dans nos problématiquegientifiques, les contraintes de compatibilités
thermiques et mécaniques ii E v§ - SIUS - OOHMO * (0 A £] O ¢ e %S8] 0o « [
procédéroll-to-roll.

Dans ce contexte, les progrées réalisés récemment dans les équipements de dépdt par voie
e Z %}uE o[]vs PE S§]}v }u Z o Jvs E( ] structures mnverses d& Ve O ¢

147



cellules % Z}3}A}038 bc<p o }JEP v]cu » o}vd SE » v }JuE P vse § 3 v Vs
techniques par rapport a celles par voie humide. On tire de la littérature les meilleurs exemples de
E pee°]s ve o[pS]o]echigues pour oS objectifs de cellules pour la PECMR][4a
MPCVD [4iT«U o] -24] €tda pulvérisation [45]. A noter que la plupart de ces procédés de
dépdbt peuvent opérer a des températures relativement basses, lesquelles sont compatibles avec
0 * oJu]S S]}ve SZ EBu]<pn * 0] * HAE it *SE S* (0 £] 0 * ~S U% E SUE
% v v3U }uu vipe o[ A}ve i JvSE} p]SU o ¢ <p]% u vSe %0 L
ont une vraie avance technologique par rapport aux autres systéenespelvent opérer a
température ambiante, & des taux de dépdt importants et surtout ils sont compatibles avec les
procédés rolo-roll [4-16], [417]. De plus, en utilisant les techniques de pulvérisation, on peut
envisager le dopage de différents matépaE % ES]E []J}ve u S 00]<hu X W E A U
ISE }% % &E ol]o S§ EvVv E o (Jou ]Jve] %ote ] Vv }vusSuEU !
[ 0 SE} ¢ SE VeHhHOEKX VS 3C% [ %% 0] S]}v %o US !SE SE®se pusjo |
<U] %o} EE ] v8S Jve] S CEu [ ((E Vv Z]E o[/dK }uu u 8§ E] 1 %}
Lesprincipales contraintes des techniques de pulvérisation cathodigue pour la croissance
[JE£C ¢ u S o0]J<pg * }uu 0 ovK epuE - cpdarst comtrie]de]la quadée] v
§ 0 87 Z]}lu SE] E]*S oo0]v e (Jou- %ole X v (( SU ]Jo 3 |
procéder a des recuits thermiques pour atteindre les performances de couches requis#s @,
o[uS]o]e S]}v (\qu £3@® 3°0]Ju]S o ( VISE [ S]}v WA ¢ PO » oo o
recuit. Par exemple, un substrat polymére de tymdy(ethylene glycol)2;6v %ZSZ 0 § ~W Ee v[ 8
pas supposé étre exploitable a des températures supérieures a @2f#20]. Ces containtes
peuvent étre défavorables aux performances photovoltaiques des structures inverses que nous
étudions

o[ %o}<H e« SE A UEU S3E *» % B [ Sp » SE ]3] vs o[]v(op
par pulvérisation cathodique sur des substrats flextbl% }uE o[ o }& §]}v oopo * JvA

1.2. Objectifs

Pour répondre aux objectifs que nous nous sommes fixés dans cette étude, nous avons divisé
nos recherches en trois parties :
x Dans la premiére partie nous établirons les conditions expérimentiqzilvérisation et
[ 0o }E& 8]}v + o0O0OpO * JVA E+ « V

X 0 ¢ }Vv % ES3] VIHe % Eu $3E [Sp] E o o0O0OpO ¢ JVA
el *SE S+ E]P] ¢« ~A EE I/dKe & [ v oCe & o[]v(op Vv - E
interfaciales de ZnO a@s pulvérisation sur leurs performances photovoltaiques

X (JvouvsU o SE}]*]u % ES] <«pu] }v E&v E of Spu . 0
~% E % E ¢ *UE °*pn *SE S W EI/dKe § [ Vv oCe E of]v(Oop Vv
appliqués aux couches intetfiales de ZnO apres pulvérisation sur leurs performances
photovoltaiqueset de les comparer avec celles obtenues a partir de substrats rigides.

2. Conditions expérimentales

2.1. Fabrication de la cellule inverse PVO

2.1.1. Structure

La configuration deal cellule inverse que nous allons étudier est détaillée sur la figdiee 4
[ P]S [MV U%]O u v$s S§C% U *SE 5§ SE ve% CFAyY B dithe KIWT,dW
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interfaciale cathodique de ZnO a été déposée par pulvérisation cathodique et inséréelan

§Z} SE ve% E V3§ « [/dK uhedhétéfojonttion en]vbluthe D/A de type
P3HT:PCBM. Le trioxyde de molybdéene (MaSt employé ici comme couche interfaciale avec
une anode métallique en argent (Ag). Le diagramme des énealgiestte cellule photovoltaique
est illustré sur la figure4 X Kv E u E<p E o }v o]Pvuvd =« Vv]A u&E [ v
différentes couches du dispositif.

Fig. 41. Cellule photovoltaique organiqua structure inversantégrant une couche intgaciale cathodique

a base de ZnO déposé par pulvérisation cathodigu@) empilement de la structuresubstrat
transparent/ITO/ZnO/ P3HT:PCBM/MgRg, (b) diagramme des énergies des différentes couches de la
cellule.

2.1.2. Fabrication

Nos cellules onété élaboréesa partir de substrats transparents flexibles et rigides. Notre
Z}AE %}IUE 0 oy *SE 5 (0 £] 0 [ *3 %}ES +uE o W EFUWEG}pA ES
ifi OX«de chez PEGPt W od Zv}o}P] U /v X YU VS Y ey eSE § E]JP] LU
JUA ES [puv  }p Z [/dK ~ 7120 K2Gmm 200 chez Prazisions Glass & Optik
GmbH. Pour les deux substrats, une premiére phaseeat®yage est appliquée avec un bain
[ 3}v U %p]le — 0 }}0 J*}% E}% Co]cpu ve uv puA a@Epe}v]cu U
déminéralisée (DI water). Le nettoyage se termine avec un procédé UV ozone pendant 10 min.
La cible de ZnO utilisée pour lalyérisation a été achetée chez Neyco Co. avec une pureté
de 99,999%. Le diametre et I'épaisseur de la cible sont respectivement de 50.8 mm et 3 mm. Le
%o E} ool % MOA E]e §]}v [ (( 8u Vv pd]o]* v3 pv %0 *u — EP}v
de pré-pulvérisation a été effectué pendant 5 mn permet de nettoyer la cible de ZnO. La pression
pendant le dépét a été fixée a environ 8 x*Trr. Pour la puissance et la température de dépét,
nous avons reproduit les mémes conditions que celles utilisé«E ¢ o[ S . OOMUO *
JVA v3]}vv 00 «U *}]8 pv %op]es v iilt §puv 8 u% E SPE u ] v
>[ % ]*e HWE W (Jou *vK %o} * - E Z}]°] %o E ¢ UV SH 2% ](
parameétre sur les performances dedlakes inverses.
Une fois le film de ZnO formé, la couche active a ensuite été dépoggie-eoating» a partir
d'une solution de P3HT:PCBM (rapport en poids (1:1) dans le dichlorobenzéne) pour former une
couche de 120 nm d'épaisseur. Le P3HT (98,5%réggilier de Sigma Aldrich) et le PCBM
~W 0i De ~ % ES]|E "to vy }X se }vs 8§ pS]o]e ¢ S 0 <u[]oe }vs
ce stade, les échantillons préparés ont été recuits a 140°C pendant 15 min sous atmosphére
d'azote pour optimisero U}E % Z}0}P] o[Zz § E}i}v 8§]}v ]JvZ & v§ 0 }H z
P3HT: PCBM.
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La couche interfaciale anodique a été élaborée a partir de deux types de
matériauxsemiconducteurs de typp : le MoQ et le PEDOT:PSS. Le M@&st de chez Kurt
J.LeskefCo. (solution en morceaux) et Sigiklgrich Co. (solution en poudre) et le PEDOT:PSS de

Z 1 C & CSE}v }XX >+ }v ]S]}ve %0 € S e es}lous]}ve ( E
spécifigue qui sera présentée dans la section suivante. Une fois la couelfaciale choisie et
(JEuU U o[ 0o S3E} p% E] pE 0 OOHO S %o}e %o E A 9

(Ag) aune pression d'environ 2 x f0Torr. La surface active des cellules ainsi fabriquée est
d'environ 9 mm2,

Les procédés de fabridgah des cellules photovoltaiques organiques sont repris plus en
détails en annexd-1.

2.2. Choix des conditionde pulvérisation du ZnO

2.2.1. Contexte

Comme lorsdesSpu e+ *pE o0+ o0OMO ¢ }VA v3]}vv 0o *U o[ ve u © .
réalisé ao[/W D~ % ES]E [pVv *Ce+S u % UOA E]e §]}v 8Z} J<pu u |
Chapitre 3 pour plus de détails sur cet équipement.

Nous conserverons ici la plupart des paramétres de pulvérisation établis lors de la
précédente étude sur les cellulemnventionnelles (voir Chapitre 3) et que nous avons déja
annoncés dans la section sur la fabrication de ces dispositifs. Nous focaliserons nos recherches sur
0 }v ]8]}ve % €S pv]j<p u vs u Z}1AE o[ % ]e p&E o] U Z
legp 0 %0 pUS o[ A E E =+« v3] 0 42k EnPffeE ileestSpuventelevé dans la
0]88 & SuE LB Ju Jv <y ] of % ]Jee HE ¢ }u Z ¢ ]JvS E( ] o ¢« 8§
trop importante, cela peut avoir des effets négatifs sucdenportement des cellules inverses [4
14].

IXTXTX Z} A& o[ % ] HE pu (Jou evK % pHO0A E]-

Dans cette étude, nous avons élaboré nos premiéres cellules inverses a partir de trois dépbts
de ZnCQeffectués par pulvérisation cathodique correspondant &nois épaisseurs suivante0,
54, et 100 nm. A noter que lors de nos premiers travaux, les cellules inverses ont été élaborées
e ve Jve E E JWZ e JvE E( J]oe VSE o }pZ $]A 8 of v}
Z}]*]** v3 O[}E ~ pus Gu¥}uE of v} TGRS o Ao puE oA
[ £S5E S3]}vX
La figure 42 montre les caractéristiques\ sous illumination (100 mW/cinAM 1.5G)
} S VR * %}UE 0« OOHO * JVA Ee+ » Sp] « 20 5 etd@hpde « [ %o ]
la couche de ZnO pulvérisée. Le tableal & % E v o[ ve u 0 e % & u SE ¢ %Z}S§]
mesurés lors de ces essais.

Des défauts de comportement de la densité de courant sont observés sur les caractéristiques
JV de nos échantillons. Ceci est di partie a la J((pne]}v O[}E ~ p- Ve O n Z
Wi, dWw D § 0 % ESUE S8]}v o[ <pl]o] & [ o]PVv u vs v EP ¢
(Au). Ces phénoménes, assez connus dans la littératt28][4e traduisengénéralement par la

réduction de la tension en circuit ouvert {/ U }uu o[]v J<u o ( ] @ que mousE S
avons mesurée pour nos trois épaisseurscedlules cela conduit aussi a une forte résistance

eZuvs [VRY; e <pulo] & ol £SE S]}v ue un& r€edMmbinaisor u] ]Ju %o 0
bimoléculaires. ¢ @& *pos 8¢ E v VvS }Ju%S$ O[Ju%e}ES Vv o[]ve O

interfaciales pour protéger la couche organique. Cekules seront par la suite fabriquées dans
une configuration avec couches interfaciales agods et nous ne rencontreront plus ces
problemes fonctionnels.
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Fig. 42 Caractéristiques -¥ sous illumination (100 mwW/cm AM 1.5G) de cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Au. Différentgzaisseurs déa couche interfaciale de ZnO ont été déges
par pulvérisation.

Tab. 41. Performances photovoltaiquesous illumination (100 mW/cfn AM 1.5G)e cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Au. Différentgsisseurs déa couche interfaciale de ZnO ont été déposées
par pulvérisation.

Epaisseudes films de ZnQ V. (V) J.(mA/cm?)  FF (%) K(%)

20 nm 0.34 9.0 37 1.2
54 nm 0.29 9.1 40 11
100 nm 0.25 8.6 35 0.8

Cependant, malgré ces défauts, nos cellules sont restées fonctionnelles et ont pu nous
E ve ]JPV E ¢« 1 (] 0ouvs oud %]weop® p (Jou *vKX Kv E o A
densité de courant de coudtircuit (47, indicateur de la génération des photocourants dans les
dispositifs, reste approximativement le méme pour les trois épaisseurs de ZnO, avec une légére
décroissav §§ PE v pE il vu [ %0 ]Jee HEX % E u] € Jv] §

E Jo U}v3E <pu[pV %o J** HE %ope 0 A svK ~iii vue v  SE

SE ve¥% E v U o <p oo VvSE ‘v E ]S %0 e (€t condubsantEa(lpEuU v o
réduction du .

On relevera tout de méme une dégradation des performances pour les échantillons ayant
des épaisseurs plus élevées.o[JVA E+ U }uu o Uu}vS8E e+« 1 ] v o oP %
trois courbes caractéristigues\J les meilleures performances semblent se produire aux plus
faibles épaisseurs (20 nm), sirement grace a la qualité optique de ces cellules. Dans ces
conditions (20 nm), le rendement de la cellule a été mesuke=al.2 %, ce qui peut étre comparé
aux rendementsK= 1.1 et 0.8 % des cellules ayant des épaisseurs de ZnO plus élevées a
respectivement 54 et 100 nm.

> oopo ]Jvs PE vS o W zZ Jvs E( ] o vK }vS o[ % Jee U
sembledonc le meilleur choix pour la suite de notre étude. Cependant, avecépamisseur de 54
nm, nous enregistrons également de bons résultats au regard de la configuration de la cellule.
Surtout, nous obtenons un meilleur facteur de forme (FF) de la ca&tutenservons une marge
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(}v 8]}vv u vsS espyE& o+« o0o0opo ¢ 11 vuX Vv (( SU v}iue €& JPvVv}ve <p
evK ~T71 vue v[ VSE "V . ( uS- (}v S]}vv u vs§ V}e oopo U
certains problémes de ce type rencontidans ldittérature [4-14].

Nous choisirons donc une épaisseur de 54 nm de ZnO comme paramétre de la couche
interfaciale cathodique a insérer dans les cellules inverses étudiées.

88 % @E ul] & 3u U Vv %oOopse vige A} E HPuZnOpndisa SE E c

Hee] % Eule [} » EA E o[Ju%}ES v e I Z e JvsS E( ] 0 ¢ %o %:

OOUO *X > % @E} Z ]v 3p <u Vvige VA]e P }ve % E « v3 }v EV

MoO; comme matériau de la couche interfaciale anodigt >[]JvS E&!S § 0 ¢ % E(}EuU Vv
us E] u [Jvs E( Z}]*] « ®}vE ]e us ¢ ve o ¢ 3]}v euJA vs X

2.3. Etude de la couche interfaciale a base de MoO

2.3.1.Contexte technologique

Le trioxyde de molybdéne (M@® ¢[ *§ E uu VvS Ju%e}e ériau deaéféresce
pour les couches interfaciales anodiques de cellingsrses [421] (voir également Chapitre 2).
> %}S vs] o S }AEC u S o00]<u [ SV ulu ipde<u] pR2HSEU SPUE -
o[}E]P]v U v}pue A]}ve iioh]erganiquesbasde sur le semiconducteur de
type-% W KdWWwWA”A luu }nZ Jvs E( ] o v} J<p X Wope ]((] ]o
o[ Al}ve vV }vv M S & ]y Gependard, lcktte solution organique reste tout a fait
[ Su 0]8 Ve AOO%} %% U Ve e+ Ju Z e ]Jvd E( ] O *X >[Veuo
développés avec le PEDOT:PSS comme couche interfaciale anodique sur nos cellules inverses a
. vK o0o[]vS &E( /[dKIWT,dWW D 3§ Ed&ec&mdémsire. ve o[ vv £ 0

En théoriele MoG; est un semiconducteur de tyge Dans le domaine du photovoltaique
organique, ce matériau se comporte comme une couche sélective de trous et bloqueuse
d'électrons, comme le montre le diagramme des énergies de la figlie &ur cette illustration
on voit bien que la LUMO du P3HT est plus basse que la bande de conduction guctgQi
permet de bloquer de maniére significative le transfert des électrons du P3HT vers lgeMusd
}ve <pvs [ u%! Z E o }oo § [ o SE&}ule. Cett¢ différence des o
vIA p&E [v EP] & v ouv EE] E o} P e 0 SE}ve ~
[ 0 SE}veeX
Le MoQ est déposé par voie seche et principalement par technique PVD telle que
o[ A %}E §]}v §Z Eu]«p X Védechholo@ique%boduUEMoOse@®ent étre étudiés
Ve O US [}%S]Ju]e B ¢ ¢ % E(}EU V ¢ JE S e }u]Jv]E § ¢ cuE& c
E v}S&E Su U vipge vipge c}uu ¢ (} o]e ¢ cu®E& of %qliee pE& C
semble le paramétre | %o ope Jv(op vE v Ap 0[}%S]u]es S]}v e % E(}EU
24].

2.3.2. Conditions de dépot du MeO

> eCe3 U [ A %}E 3]}v 8Z Gu]cpu <u Vvige A}ve ufdUT %o }pE
équipement classique en atmosphére contrélée. Deuxesyde MoQ ont été utilisés pour nos
dépbts :

X MoG; en poudre SIGMAALDRICH)

X MoOs; en morceauxkurt J. Lesker)

Avant le dépét, aprés avoir atteint un@ession d'environ 2 x 10Torr, nous avons réglé le
§ UWE [ A %}E §Ee2 Alspréeisément Nous avons choisi différentemps de dépot
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pour obtenir cinqg épaisseurs des films déMoO; déposés sur les substrats
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM, 3, 5, 10 et 20 nm

A noter que les dépbts des films de ZnO ont été paramétrés comme Lguit épaisseur de
54 nm (voir étude précédente) et un recuit de 500 °C subi par le substrat verre/ITO/ZnO avant le
dépbt de la couche active (nous verrons que cette température permet une meilleure qualité
cristalline du ZnO).

IXiXiX Z}]A& o[ %os]*s HWE p DIK

La figure4-3 montre les caractéristiques\d sous illumination (100 mW/cGnAM 1.5G) des

OOUO * JVA Ee e« 3Sp] « Vve 0+ ]Jvc s L¢ tabl¢ay € Geprgnd D}K
o[ ve u 0O * % E U SE *» %Z}5}A}08 b o U *UE *» %o }uEu Z <
MoGs.

Fig. 43 Caractéristiques -¥ sous illumination (100 mW/cin AM 1.5G) de cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mg®Bg obtenues v (}v S]}v o] e iWe WEARAU ii)defd vu
couche interfaciale deMoO; déposées par évaporation thermiqu@our un film deZnO déposé par
pulvérisation S$Z} J<pu S [ %o J**).ME Ad vu
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e E *nu0S S (}v8 v 88 U VvVS %% E& SE of[]v(op ysurles odeds |« nE
de la densité de courant de cotoircuit (). En effet, on observe urimportante progression de
Je v ulu S u% e <t 0 % ]esdiniBue, afiejdbant une valeur maximalg.c 12.1
mA/cnT) pour une épaisseur de 3 nm. Voir égaémt les caractéristiques\ de la figure ®a.

Cependant, les meilleures performances de cellules ont été obtenues pour une épaisseur de

MoO; de 5 nm. Dans ces conditions de dép6t, la tension a circuit ouvg)tgst maximale (0.47
V), de méme que leatteur de forme B (49 %), ce qui entraine le rendement le plus élevie (
2.2 %), malgré ud,.= 9.4 mA/crA %eope (] o <p o A o pE } § vy T vu [ %o ]
épaisseur de 5 nm semble donc le meilleur paramétre de dépét de la couchg po®nos
cellules.

A noter que pour une épaisseur de 1 nm, les valeurd.gemblent décroitre, ce qui pourrait
o[ EA%o0]<u E % E o0 1((] pos uJvs v]E& pv (Jou Z}u}P v % E |
Wi, dWwW D § of v} u S oo]«u dtator estdrrohurge @0l relevés de
résistance paralléleR,eX WIHE § vu [ %o ]e* piE Estda plusdaipleE(198 /m?)
]Jv J<p v8 ] v o %ope (}ES }UE vS (n]s X o[]JVA ERU 0 * u |
]Jv ]<p vS 0 <«p 0]S8 e }vs 8¢ § o[]vs &E( Ve V}e OOHO *X Ve
la théorie, plusR; diminue, plusl. augmente, commde montre la figure 48b. Pour 1 nm
[ % ]** HEU o RAstda pld faibleR, = 14 : /m?) indiquant bien le plus fort courant de
la cellule.
KV %}uEE EPpu vS E <d % }UE pv S 00 %o }déppsEphr]jo v[ 3 ¢
évaporation hermigue couvre toute la couche active qui a en général une rugosité (rms) autour
T vuX %ooueU ¢] o }u Z S u}]ve Z}u}P v U pv  ]J((pe]}v o} o
active a pu se produire, diminuant les performances des cellules. Ces deésieltats montrent
VIHA p o[]v(op v e JU Z e+ ]vE E( ] O« V}]<cpeo]ve E + veoO

On relévera également que les valeurs\dgemesurées dans ces manipulations ne sont pas
conformes aux valeurs prévues pour de tels digffes base de P3HT:PCBM.\Wpautour de 0.6
V aurait été plus approprié. Ces écarts ont mis en cause par la suite la solution de P3HT utilisée
lors de ces expériences. Cependant, ces défauts ne remettront pas en cause nos résultats, comme
nous le verras par la suite.

WIuE o & -8 v}iS&E S vine (]&£ E}ve }v o % ] PE
anodique de MoQa 5 nm.

Tab. 42. Performances photovoltaiques sous illumination (100 mWcAM 1.5G) de cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBMAM; | P ¢ o}v o[ % ]ee W& ~CiU.) ¥ ladidduche interfacialeide
MoGQ; déposée par évaporation thermiquépaisseur ZnO = 54 nm, recuit ZnO =500 °C

Er[])g(ljsiis:rddeel\l/laogouche interfacialg Voo (V) Lo(MA/cm?) FF (%) K(%) R(:-fcm?d) Ru(-/cm?)
20 nm 0.38 6.0 33 0.8 25 383
10 nm 0.41 6.5 40 11 23 205
5nm 0.47 9.4 49 2.2 16 336
3nm 0.41 12.1 41 2.0 15 350
§1 nm 0.40 10.2 35 15 14 198
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3. Etude des couches interfaciales de ZnO sur substrat rigide

A v§ [ }Etud&Esuw |es cellules flexibles inverses, plusieurs investigations sur la croissance
du ZnO déposé par pulvérisation cathodique sur substrat rigide (verre/ITO) se sont avérées
nécessaires. Ces travaux vont nous permettre de comprendre, hors des contriainéeentes a
o[usS]o]e S]}v el *SCE S (0 A£] 0 U }uu vS8 0o evK = %o} * § <U oc
performances des cellules inverses. En effet, la cellule inverse impose de nouvelles fonctions a la
couche interfaciale cathodique, telles qug SE ve% E v U o[]vd & 3]}v A o[ o 8§
couche active P3HT:PCBM. Quelle va étre le comportement des films de ZnO dans ces nouveaux cas
de figure? Vontils remplir leurs fonction® Et quels traitements doein leur appliquer pour
optimiser leurs performances ?

Pour mener a bien ces investigations, nous nous sommes basés sur les changements intrinséques
de la qualité des films de ZnO pulvérisés selon les conditions de recuit thermique envisagées sur le
matériau luiméme. Ainsi, différentsecuits ont été appliqués sur nos échantillons verre/ITO/ZnO. A
partir des caractérisations photovoltaiques de ces dispositifs, nous avons pu établir une fenétre de
(}v S]}vv uvs S [ A%0}]S S]}v V}e OOHO * %o E %o €5 rasong,E *pu *SCE
deux gammes de températures ont été étudiég$) a basses températures compatibles avec les
U *SE S (0 £] 0 ¢ ~« ve E p]SU i06iU i0i S idi £+ § ~]] Z pus « §
performances photovoltaiques des cellulesd2800, 400 et 500 °C).

>[ ve u o e OOMO * %Z}5}A}0oS bcp e 0 }E + ve 335 % ES] -
de fabrication et de pulvérisation établies dans la précédente section. Nos moyens de caractérisation
sont restés inchangés par rappdr MWAE E %% }ES ¢ ve o[ Sp *puE& 0 * O0OOMO
Chapitre 3). Ainsi, dans un premier temps nous analyserons les caractéristiques morphologiques,
cristallines et optiques. Nous établirons ensuite les caractéristiqdedel cellulesous illumination
(100 mw/cnd) a partir desu}C ve ] vS]cu o MAE U%O0}C ¢ 0} E-" o[ Su
conventionnelles lors du Chapitre 3.

3.1. Etude des films de ZnO pulvérisé sur verre/ITO

3.1.1. Analyse morphologique

La morphologie extérieure de @ndéposé par pulvérisation cathodique sur les substrats rigides

A EE I/dK s Su ] o[ ] [uv u] &} } %o (}& Slul<p ~ &
intermittent (tapping mode), pour des recuits thermigues a basses températures (sans recuit,
140, 160,i061 £ ¢ § Z puS ¢ S u% E SUE + ~Ti1iU 111U 011U ATl £ «X >]

} S v e O &D 3 % E < v&4. bpdaloeurs(d® mudesitéls de ces échantillons
sont données dans le tablead34

3.1.1.1.Etude dela rugosité

On reléve que ke films de ZnO sont assez continus et denses avec une légere rugosité en surface
(voirfigures40 U 6 U 0 U 6 U 6 U 0( 8§ oPeU A& %S %}uE o[ Z vS]oo}
est beaucoup plus importante (voir figurestl). La texturation de stace (hors recuit & 500 °C)

8 oo | eJu]jo ]E % }UE o[ ve u oet aberde Zine Fporwe} veguliere et
caractéristique. Ceci est confirmé par les mesuresnaequi varient de 1.95 a 3.47 nm. On peut
cUPP & & <u e}pe o] (( 8§ Sardism]squalpanticwesd® ZnQeurs permet de
se réorganiser a la surface pour trouver un état de stabilité et une structuration homogéne.

Par contre, pour un recuit déiii £ U o § ASUE S§]}v 0 *UuCE( o[ Z v

pulvérisée change rachlement et aborde une forme plus rugueuse sous forme de granulés (voir
figure 44h). Lermsde cette surface augmente par rapport aux autres surfaces = 5.36 nm.

155



Nous ne comprenons pas encore les mécanismes ayant pu entrainer une telle transfordeatio
surface. Cependant, dans la section suivante, les analyses cristallines vont nous permettre

[ Sp] & o u} J(] S]}v &E]+*s oo]v p (Jou vK § o }lpu Z ¢ Jv( G
(P3HT:PCBM) lors de la phase de maodification pour les sdbeitmiques entre 400 et 500 °C.

Fig. 44. Images AFM 2D et 30e la surfacedes échantillonsverre/ITO/ZnO obtenueselon les
températures du recuit thermique appliquées aprées le dépdt par pulvérisation des films de(Zp€ans
recuit, (b) 140°G (c) 160 °C, (d) 180 °(&) 200 °C(f) 300 °C, (g) 400 °C, (h) 500 °C.

Tab. 43. Valeurs de la rugositdns de la surfaceles échantillonwverre/ITO/ZnO obtenueselon les
températures du recuit thermique (sans recuit, 140, 160 et 180, 200, 3@e®¥BO0 °C) appliquées apres
le dépbt par pulvérisation des films de ZnO.

Temperature | sang recuit 140 °C 160 °C  180°C  200°C  300°C 400 °C 500 °C
de recuit
rms (nm) 2.46 219 195 344 347 317 308 536

3.1.1.2 Etude de<tnergies de surface

Pour covv "SCE of]v(opu v o EpP}e]s M evK eu®E o u}lp]oo P
Wi, dWW DU vipue A}ve P ouvs (( Sp pv -« E] U sH@E * %o} p!
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surface de la couche interfaciale de ZnO. En effet, de la qualité de dépot du P3HTIRCBM s
surface du ZnO dépend la qualité des contacts entre ces deux couches. On sait que le ZnO a une
énergie de surface supérieure a celle du P3HT:PCBM, ce qui facilite le mouillage de cette
derniére lors de son dépdt par spioating. Par contre, les rugibés constatées sur les surfaces

de ZnO aprés recuits thermiqugsurraient entrainer une dégradation de ces effets de

ulpl]oo P X > u <pE o[ vPo }vs S uCE o u Z evK 3§
o[]vS ve]S e v EP] matésauEondé. u

Les résultats de nos mesures sont rapportés sur le tableduQGnh constatera que la forte
EUP}e]S } S Ve % E ¢ uv & uls8 Al £ Vv % E}A}cu %o o Z VF

de contact par rapport aux autres échantillons mais se@nt une trés légere augmentation.
> e u} J(] S]}ve e U}E% Z}0o}P] - * (Joue vK v[ VEE v v§ }v
notoire dans le mouillage du P3HT:PCBM.

Tab. 44. s o p&E o[ vPo de la}sufacé&les échantillonsrerre/ITO/ZnO obtenueselon les
températures du recuit thermique (sans recuit, 140, 160 et 180, 200 et 500 °C) appliqguées apres le dépot
par pulvérisation des films de ZnO.

Temperature | o hsrecuit 140°C  160°C  180°C 200°C 300°C  400°C 500 °C

de recuit

Angle de as de as de

contact en 72+1 73+1 71+1 71+1 74+1 P P 76+ 1
‘o0 mesure mesure

degré (°)

3.1.2. Analyse de la transparence optique

La figure 45 illustre les spectres de transmittance optique des films de ZnO déposés par
pulvérisation cathodique sur substrat deerre/ITO et ayant subi différents recuits thermiques
~e¢ ve (E pJSU i6iU 01 8§ 61U 711U 7iiU 0611 § fAli £ «X >[ v oCe }% 5]

Z viloo}ve E A0 0 % E v U %] /& ]18}v]<p  p evK i606 vu
o[ uPutiosdes températures de recuit. Cela suggére une amélioration de la cristallinité de la
u Z vK v (}v 8]}v o[]vsS ve]§ e E p]S-U <u] }18 }v( &E <
optiques aux films de ZnO. Le tableati4d E PE}u% o[ Ve aurde transiission de
chaque échantillon verre/ITO/ZnO selon la température de recuit appliquée.

Kv €& %% 00 <u[ v § v vs }u%s o P uu [ *}E%S]}v |
% E ( E o0 [}%S8]u]l]e E o SC& veu]SsS v o] Salant e 5@ <« o}V P
650 nm [425]. Dans cette gamme de valeurs, les performances de transmittance évoluent en
fonction de la croissance des températures de recuits appliqués aux substrats verre/ITO/ZnO. On
distinguera ainsi trois zones de températures

(i) pour des recuits faibles (sans recuit et 140 °C) ou la transmission varie entre 87 gt 90 %
(i) pour des recuits moyens et compatibles avec les substrats flexibles (160, 180 et 200 °C)
}M o SC& veulee]}v Julvp S [ § o] VvSE 61 S 60 9
(iii) pour des recuits élevés (220, 300, 400 et 500 °C) ou la transmission augmente et
[ § o] VEE O6d&0F @ivE]oo}v & p]s il £ S itps ‘
comme le seuil de transmission de la zone).

Ces mesures démontrent les tres bonnes performardegransmission et la qualité de la
transparence de nos échantillons dans toutes les conditions de recuits appliquées. Comme, on
% }JUA 18 ¢ [C 85 Vv E U 0 * u Joo PE * u spuE -« SE veu]ee]}v }vs 3§
plus élevés avec un seuilegé a 220 °C.
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hautes valeurs pour des recuits faibles (< 140 °C) et supérieure aux performances obtenues avec
des recuits moyens (160, 180 et 200 °C).

Fig. 45 Spectres de transmission des échantilleesre/ITO/ZnO obtenuselon les températures du recuit

thermique appliqué aprés le dépdt par pulvérisation des films de :ZaPsans recuit, 140, 160 et 180 °C,(b)

200, 220, 300, 400 et 500 *our comparaigvU o * E epos S o[ Z vS]oo}v % E} pls
ajoutés a ces relevés.

Tab. 45. Valeur de la transmittance des échantillorerre/ITO/ZnO obtenuselon les températures du recuit
thermique appliqué apres le dépdt par pulvérisation du film d€®©Zmpour comparaison, le résultat de
o[ Z vS]oo}v % @E} H]S ¢ ve evK 3§ i}us X

Température  Sans | Sans
de recuit(°C)  ZnO | recuit 140 160 180 200 300 400 500

'(I;;oa;nsmlssmn 84% | 87% 87 82 82 86 86 86 84
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La qualité semiconductrice de nosh@ntillons peut se dégrader en présence de défauts dans
o UuE v [ Vv EP] X W}IHE A op E + EJecpu *U 0+ U suE -« 3E
de déterminer la bande interdite optique ou le gaptique du ZnOK;) de nos échantillons
verre/ITO/A0. On utilisera pour cela la relation de Beer LambeBRgjt

(4-1)

ou Dest le coefficient d'absorptignT est la transmission, d I'épaisseur du film.

A partir des valeurs deDJU Jo ¢85 o0}Ee* %o}ec] O & u}lvsS E ipe<u[ o
O%o§](|1 %o CEé]GE . O[ A %o (E "]}V

(4-2)

ol B est une constante ayant des valeurs comprise entre’&tl0.1F cm™*.eV* et qui est lié
a l'indice de réfraction et les masses effectives trous/électrora6det E est la bande interdite
optique. On rappelle quén Jen (eV)] =h.d C=1240/Oavec O~vues 0 O}vPu HE [}v V /0O -
donc de tracer( Dh Q¥ en fonction deh @ on obtient alors la valeur dg;lorsque ( Dh Q¥ = 0,
[ & |]E o}Ee+<p o }uE E}]s o[ £ o o ]ee X

A partir de ces équationsy}pue S o0o]E}ve 0 ¢ }JUE - }((1OhQg [ «}E %o
de lafigure 46 pour les échantillons: sans recuit et recuit a 5@ On reléve ainsi que le gap de
ZnO(Eye u *uE <pE o[ ve u o V}e Z v3]oo}lve <u] 5 daGuiE]e VvSE

est assez proche de la valeur théorique de 3.37 27]4

Fig. 46 } ((1 1 vs [ <}@®®E]w (}v 8]}v o [h\Qd& R Jcouche de ZnO déposée par
pulvérisation cathodique sur des échantillons verre/ITO cathodique pour deux caeuwie (sans recuit et

500 °C).

88 A E] 8]}V M P % }%3]<u 0 v - v EP] <3 SE -0 P
Z vP u vS§ }vSE ]vS o[ *%o Jvs E S}ul<p W evKU <] ((
[4-28]. On peut aussi le lier a desntraintes structurales de la couche de ZnO.
En conclusion, nous pouvons dire que les films de ZnO déposés par pulvérisation sur les
substrats verre/ITO, traités ou non a posteriori avec des recuits thermiques, permettent

(723
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[ §5 Jv E e SE Ve% & wuE e+ P uu e [ e}E%S]}V ¢ o00pO * ]V,
e ve VSE v E ( puS* ve o v » [ Vv EP] X

}E }ve % E ¢ vS ve 0 -u]S §§ + S]}vU o[ v oC- - &
optiques et photovoltaiques dans le cas @edlules inverses insérant ces échantillons a base de
ZnO (verre/ITO/ZnO).

3.2. Etude des couches interfaciale de ZnO insérées dans les cellules completes

3.2.1. Analyse de la structure cristalline

La figure 4 montre la diffraction des rayons X (DRX dispositifs élaborés selon
o[ u%J]o u v A EPBHT:BEBMMNOOA partir de couches interfaciales cathodiques de
ZnO déposé par pulvérisation et traités thermiquement a différentes températures de recuit (sans
recuit, 140, 160 et 180 °C), puis (23800, 400 et 500 °CPour comparaison, un échantillon sans
ZnO a été produit.

Fig. 47. Diffractogrammes de RXe dispositifsverre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mgbtenus selon les
températures du recuit appliqguées a la couche interfaciale de ZnO déposée Ipérigation cathodique.
Pour comparaison, un échantillon sans ZnO a été produit.
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> e lyu Z e [/dKU vK 3§ Wi,d *}vS ] Vv E % E ¢ vS ¢ % E O
respectifs. Ceci suggere une structure cristalline bien définie pour les prinajoaieises de notre
dispositif. Les quatre pics (211), (222), (400) et (411) de diffraction de I''TO traduisent la présence

[MV *SEMN SUHE %}0C E]*S oo]v U }uu SS§vuX Kvvis E «<p of]

pas avec les recuits thermiques.

La crstallisation du P3HT est dominée par trois pics de diffraction (100) @211°, (200) a
2TCl0.6° et (300) a A Cl5., démontrant la bonne qualité cristalline du P3HT avec une
}E] vS 8]}v % & ( E v8] oo =+ o}v o A& S 0 Jlov v il vy PERE o
ulu <u % }PE o[/dKU }v v[} « EA %o Z vP u vs v}S}|@&E Ve 0O
cours des phases de recuit du ZnO.

Le diffractogramme du ZnO est dominé par le pic préférentiel (002) situ€é @2.36°. La
qualité crigalline du ZnO est largement influencée par les recuits thermiques appliqués sur ce
dernier.Ainsi, on observe que sans recuit, l'intensité du pic (002) du ZnO est trés faible, montrant
un aspect quasamorphe de la couche. En appliquant, des recuitsardirpde 140°C, l'intensité
des pics (002) augmente progressivement, démontrant qggepics sont associés aux plans (002)
de la phase hexagonale du ZnO et indiquant une croissance de ce dernier suivait I'axe

perpendiculaire au substrat (verre/ITOCep v v3U }v E o A E <«pu o[]vs ve]$ e 9
reste modérée dans la gamme de recuit entre 140 et 200 °C, comme le montre les figlares 4
4-7b. A4 o0 i £ E u]SU of]vsS ve]s * %] ¢ ~Tiie p ovK A}vs v

des précédente u *pE& ¢ 335 ]JPv vs ¢ A o UEe* SCE ¢+ 0 A = Ail £ }Tu o[}
deuxieme pic de diffraction (101) aTa2236.2° [429] montrant une couche quapblycristalline de
la couche interfaciale de ZnO.

IXTXT v oCe % E O *}E%S]}V }%S]<u

Des spectres d'absorption UNsible ont été mesurés sur les dispositifs respectant
o[ u%Jo u v A EE |/dKIleveBLWa aWeh intBrfaziale de ZnO a été déposée par
pulvérisation cathodique et traitée thermiquement a différentes températures de recuit (sans
recuit, 140, 160, 180), puis (200, 300, 400 et 500P@)r comparaison, un échantillon sans ZnO a
été produis X >[ ve u o o (Fprésent® suf la figure-8.

Tous les échantillons présentés sur les figurda 4échantillons sans recuit 140, 160,
180 °C) et @b (échantillons 200, 300, 400 et 500 °C) montrent trois pics caractéristiques
d'absorptian vibronique du P3HT seruiistallin a 505, 550 et 600 nf8-26]. Ces résultats
sont en accord avec les mesures données DRX analysées précédemment. En effet, ces
résultats optiquesndiquent une bonne cristallinité et organisation en lamelles du P3HT
danso[Z § GE}i}v 8]}v v Alopu | ba signatute opt&ud dd PCBM
est aussi observée entre 32M0 nm dans tous les cas de recuit étudiés.

Ces mesures optiques montrent également la signature optique des couches de ZnO,
avec lepic exitoniqie observé a 378 nmdans tous les cas de recuit de ZnO. Elles
]v J<p v8§ o }vv <Hg 0]8 }%S]cpu o[ ve u o e (Joue *vKX

3.3. Etude des caractéristiquesvddes cellules inverses

La figure 49 présente les caractéristiques/Jsous illumination @0 mW/cm2, AM 1.5G) des
cellules inverses de typeerre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Me@g intégrant des couches interfaciales
de ZnOrecuites thermiquement a basses températures (sans recuit, 140, 160 et 180 °C) et hautes
températures (200, 300, 400 et 500 °Cp tableau 4i E % E v O ve U O * % E U !
photovoltaiques mesurés lors de ces essamur comparaison, les résultats de la cellule produite
sans ZnO ont été ajoutés.
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Fig. 48. Spectre d'absorption optique desellules inversewerre/ITO/ZnO/P3HTEBM/MoQ obtenues
selon les températures du recuit thermique appliqué a la couche interfaciale de ZnO déposé par
pulvérisation. Pour comparaison, un échantillon sans ZnO a été produit.

e (E epod 3+ u 33 vs Slus [ }JE v Al v es[iheHapides v .
cathodiques a base de ZnO dans les performances de cellules inverses. En effet, sans ZnO, les
OOpO * V[ 35 JPV V8 % * pv S vellv v JE p]3VEEAN.ZEY) eple(is uu v3§
rendement (K= 0.7 %) stagne aun niveau trge i ((]* vS 0} E=e <u[ oo <« u o (}v 8]}vv (
second temps, nous relevons que le recuit thermique sur les films de ZnO (déposés par
pulvérisation) est essentiel a la progression des performances de ces cellules. Sans recuit ou avec
Un recuit encoe faible a 140C, les parameétrgshotovoltaiquesrelevés dans ces conditions
ne sont pas encore satisfaisant&X 1.3 % sans recuit eA=1.5 % a 140C).
e (E epos 8¢ u 85 vs s}lus [ }E v Al v O[Ju%}ES Vv .
cathodiques a base de ZnO dans les performances de cellules inverses. En effet, sans ZnO, les
oopo e V[ §8 ]Pv terdsideem gireuit ouvert suffisamment élevéé (= 0.27 V) et leur
rendement (KA 1 X6 9 «3 Pv UV VIA p SE o Jvepu((]s v8 0}E-+ <u[ 00 « L
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par pulvérisation) est essentielle a la progression des performances de ces cellules. Sans recuit ou
avec un recuit encore faible a 14Q, les parametreghotovoltaiquesrelevés dans ces conditions

ne sont pas encore satisfaisant&< 1.3 % ans recuit et A&=1.5 % a 140C).

Une nette amélioration des performances des cellules apparait apres les recuits @elB00
et 180°C. Les cellules élaborées dans ces conditions montrent une progressigp(de 0.56 a
0.58 V) et celle encore plus e de la densité de courant de cowtircuit (L), qui atteint
respectivement 8.2 et 9.1 mA/chpour 160 et 18C°C. Le facteur de form&® de ces cellules va
aussi brutalement augmenter en passant de 35 % (Ad®°C)a 46 et 47 % (respectivement pour
160 et 180°Q. Le rendement de ces deux cellules en est bien évidemment trés largement modifié
atteignantdes valeurs dek= 2.2 et 2.6 % pouespectivement 160 et 18%C. Cette premiére étape

% E}PE o]}V o[ Ju% Pv [puv  Julvp3]}R) a56EA2 e 85wn/onms E] o ~
pour les recuits effectués respectivement a 140, 160 et 180 °C. Cette progression[pdate o] «p E
% E o[ u o]}& S]}v <+ }vsS Se }lul § « SE ve( Gatesfacialede @O VvSE C
S§ o (Jou Wi,dWw DU <p] v8SE& ‘v € ]85 o[ pPu vs SJ}duFF %% & u §
et du KX /o & [ ]Joo UE-+ <« [bspn@r e progrés [dans les cellules par le
redressement des caractéristique¥ Hans quadrant a courant direct (vigure 49).

On remarquera que cette tendance se poursuivra en opérant un recuit thermique du ZnO
jusqu'a la température seuil de 20TC. En effet, en atteignant cette valeur, le redressement
cuUu0 E [ ZA E ~-AYE (JAuE ]ou P Roqui avgresque atteint sa valeur
plancher & ce momera (12 m: /cnf). Ensuiteavec un recuit de 300 °®, se stabilisera a 11
m: /cmf X v[ *§ «<u[ v 88 JPv v3QC gHe Igs]elevédiphotovoltaiqueg Seront
de nouveau modifiés.

A ce stade de nos recherches, ce phénomeéne de "redressement" restaiteeimexpliqué.

Cependant, en abordant le cas des cellules préparées sur des substrats flexibles (section suivante),
nous allons pouvoir émettre certaines hypothéses et commencer a interpréter ces manifestations.

Fig. 49 Caractéristiques -V sous illmination (100 mW/ci AM 1.5G) de cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M@®Bg obtenuesselon les températures du recuit thermique appliquées a la
couche interfaciale de ZnO déposé par pulvérisation cathodique.
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Tab. 46. Performances photovoltaiquesous illumination (100 mW/cfn AM 1.5G) de cellules inverses
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M@Bg selon les températures du recuit thermique appliquées a la couche
interfaciale de ZnO déposé par pulvérisatioathodique- Pour comparaison, les résultats de dallule
produite sans ZnO sont ajoutés.

Température

de recuit sur VorV)  Lo(mAfem?)  FF (%) K%)  R(:fem?)  Ry(:fem?)

verre/ITO/ZnO
sans ZnO 0.27 7.4 35 0.7 43 137
sans recuit 0.56 7.4 31 13 83 250
140 °C 0.56 7.7 35 15 56 250
160 °C 0.58 8.2 46 2.2 42 1500
180 °C 0.59 9.1 47 2.6 26 1000
200 °C 0.61 7.1 55 2.3 12 900
300 °C 0.63 7.4 58 2.7 11 1000
400 °C 0.63 8.0 56 2.8 11 1000
500 °C 0.57 10.9 49 3.0 11 1000

3.4. Synthese

Cette premiere étude nous a permis de répondre a la plupart des questions que nous nous

cluu ¢ %o}t ¢ U VRS §§ ¢ S]}v *u@E&E o E€0 S oples(dhase « }u
de ZnO pulvérisé appliquées aux cellules inverses.
"l o EE€o e JU Z ¢ V][ *S %O ul}jvsE® EU of]v(ou v

grande partie des conditions de recuit thermique imposées aux films de ZnO. Nous avons ainsi
montré que la couche interfaciale de ZnO devait étre recuite a des températures au moins
supérieures a 160 °C pour obtenir des performances de cellule satisfaisantes et des rendements
atteignant au minimum A= 2.2 %. Edessous de ce premier seuil thermiqae 160 °Csi la
fonctionnalité des cellules est possible, leurs performances énergétiques restent insuffis&ftes (
1.5 %). La qualitéristallinedu ZnO ou de la couche active daslulespourrait en étre la cause,
sachant que les analyses morphologique etiguet de ces cellules ne présentent pas de
différences notoires avec les échantillons a températures plus élevées.
e E *pod Se ¢}v3 %OUSES ( AJE o+ o[pS]o]e 8]}V U ¢SE S (

oopuo « JVA E-+ o 3p ] morfeni que ppois des températures inférieures a 200 °C
~oJu]l]s E]S]<n  [pS8]o]* S]}v e epn *SCE S ¢}Uu%0 ¢ }luu o W E-U .
et peuvent atteindre de bonnes performances photovoltaiques.

Il reste également a expliquer le pigmeéne de'redressement” que nous avons observé lors
o[ SM . & 3 -tEde 80s jgeBules. Pourquoi exigtd un seuil thermique a 200 °C
au-dela duquel les cellules atteignent des performances optimales et stables (au moins jusqu'a 500
°Q ? Que se produil a 500 °@

4. Etude des couches interfaciales de ZnOwusubstrat flexible

4.1. Approche

Les travaux précédents nous ont permis de valider une "fehétrermique des recuits de
evK ~G Tiil £¢ Ve 0 <H 00 O-°* OOHO * JVA Ee ¢ 3Su] * %}uE -
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substrats que nous emploierons (PENpnt préonisés pour un emploi a dedemperatures
inferieuresa 200 °C.

La configuration de la cellule inverse que nous allons étudier est détsillda figure 410. Il
e[ P]S [HV U%]O0 u v$ SC% W EI/dKJAgKLE toddheNintddfabidl&
cathodique de ZnO a été préalablement déposée par pulvérisation sur des substrats flexibles
PEN/ITO. Puis, des recuits thermiques (sans recuit, 140, 160 et 180 °C) ont été appliqués sur ces
dispositifs avant de déposer la couche active a base de P3HT:REBkibxyde de molybdéne
(MoG;) est employé ici comme couche interfaciale entre le P3HT:PCBM et une anode métallique en
argent (Ag). Voir la Section 2.1.2. pour le détail des matériaux et des conditions de dépét. A noter
gue le diagramme des énergies dette cellule photovoltaigue reste bien évidemment inchangé
par rapport a la représentation sur substrat rigide (voir figuEod.

Fig. 410. Cellule photovoltaique organique flexible (PER)structure inverseintégrant une couche
interfaciale cathothue abase de ZnO déposée par pulvérisation cathodig(@ empilement de la structure
PEN/ITO/ZnO/ P3HT:PCBM/M®&Y ; (b) illustration des couches atomiques du substrat flexible, ITO et ZnO
pulvérisé; (b) éléments organiques de la couche active délsles: P3HT et PCBM.

Toutes ces manipulations ont été élaborées dans les mémes conditions (matériaux,
dépébts, etc.) que celles effectuées avec les cellules préparées sur un substrat rigide, dont
les résultats ont été présentés dans la section précédexteis reprendrons ces releves et
0O°* }u% E E}Ve %}UE u] PAE Iu% E v E o[]v(op v RN VIR
des cellules inverses obtenues.

4.2. Analyse morphologique

La figure 411 montre les images 3D obtenues par AFM des films de ZnO é&epes
pulvérisation cathodique sur substrats PEN/ITO et verre/ITO, dans le cas de recuit a différentes
températures compatibles avec des conditions thermiques pour les substrats flexibles (sans recuit,
140, 160 et 180°C).

4.2.1. Etude de la rugosité

Les waleurs de rugosité rms des échantillons pour les deux types de substrat sont reprises
dans le tableau Z. La figure 4l1a présente les images AFM des films de ZnO déposé sur un
substrat flexibles (PEN/ITO).l'dxception de I'échantillomon recuit, qui nontre une rugosité
important (rms = 6.63 nm), les autres échantillons présentent des films de ZnO avec une
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morphologie de surface uniforme, dense et lisse. Les valeurs de rms restent stables, allant de
3.87, 3.80 et 3.24 nm pour respectivement des tempéras de recuit de 140, 160 et 180 °C.

Fig. 411 Images AFM des films de ZnO déposé par pulvérisation cathodique sur (a) substrat PEN/ITO et (b)
substrat verre/ITO, a différentes températures de recusns recuit, 140, 160 et 180 °C.

Par comparaisonigs substrats rigides de verre/ITO analysés a partir des images AFM de la
figure 411b ne présentent pade modificationsignificative par rapport augaractéristiques des
films de ZnO déposs *pUE ¢y *SE S (0 £] 0 » ~ £ %S nerrecuit) La o[ Z v
morphologie de la surface de films ZnO est cependant Iégérement différente, entre les deux
U *SE S°U %}UE 0 ¢ S U% E SUE - & p]8 ioi s iol £ X ]
[JE]P]V o suE( - e« oy *3E 3 eariafidns%ne Spht Xcependak pas
suffisamment importantes pour conférer une spécificité aux caractéristiques de ces surfaces.

Tab. 47. Valeurs de la rugositéms de la surfacales échantillonsPEN/ITO/ZnO obtenueselon les
températures du recuit thermigel (sans recuit, 140, 160 et 180 °C) appliquées apres le dépét par
pulvérisationcathodiquedes films de ZnO. Les résultats obtenus dans les mémes conditions de dépét sur
substrats verre/ITO/ZnO sont rappelés dans ce tableau.
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Température de recuit Sans recit 140 °C 160 °C 180 °C
rms (nm) sur substrat flexible 6.63 3.87 3.80 3.24

rms (nm) sur substrat rigide 2.46 2.19 1.95 3.44

4.2.2. Etude de la diffusion a la surface du ZnO

Il faut noter que contrairement au verre, les substrats de polymére ne peyvastétre

polis et leur rugosité de surface est naturellement plus importante (rms > 10 nm). Ceci peut

[ J]oo uE+ }ved]duy & pv Jv }JVA vl v8 u i nE Ve O e U % €S %
comme couche interfaciale cathodique de cellules inverses. EG €U o[pv * (}v S]}ve
%o E]V ]% 0O ° * }u Z wneesirfgce syffBandent lisse pour éviter tout mauvais

}vs 8 o }uz 1A A -30] ette&s Ggintee€tdconfirmée par la valeur
élevée du rms dans le cas du film de€dzdéposé sur substrat flexible sans recuit (RMS = 6.63 nm
comparé au rms = 2.46 nm du substrat rigide). Pourtant, cette rugosité est nettement réduite
apres un premier recuit 440°C.

%Z viuv ( A}E]e o o0]se P 0 suE( uer parkless %o us

mécanismes ddiffusion ¢ % &S] po ¢ [/dHKnduste par laKlilatation thermique du
substrat flexible, ce qui permet une réduction de la rugosité moyeribe. effet, Un tel
comportement induit le méme réarrangement des couches de ZmCrmit sur la couche d'ITO,
ce qui conduit a une réduction de la rugosité moyenne de la surface de la couche dé &si0.
important de noter que la surface rugueuse pourrait avoir une influence sur la qualité d'interface
entre la couche active de P3WPTBM et le ZnO, ce qui peut favoriser un mauvais transport de
charges et une grande valeur de la résistance ségal@R cellules solaires.

Nous reviendrons sur cette interprétation dans la SectiobBeussiow de ce chapitre.

4.3. Analyse de la sticture cristalline

Lafigure 412 représente les diffractogrammes de rayons X mesurés sur les cellules flexibles

inverses PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ns€lon les températures de recuit thermique (sans recuit,
140, 160 et 180 °C) appliquées a la couche intéafa de ZnCOSur lafigure 4123 ces mesures sont
données sur la gamme de valeurs la plus larg2 d®es agrandissements ont ensuite été réalisés
pour mieux visualiser lgsics des différentes couches des cellulegcs de ZnO et ITO sur la figure
4-12b et pics de P3HT sur la figurd2c. De maniére a pouvoir comparer nos résultats avec des
cellules JVA Ee+ ¢ % E % E + spE ou *3E 3+ E]JP] U o0+ ulu -+ }v ]§
caractérisation ont été respectées. Ces mesures sont données dans la fitfaire 4

A 0 o +SE 5« (0 £] 0 » ~W E+U o 8u o[/dK von }v Ev <
(400) et (411) (voir la figure-47 +X Kv & o A ]Jve] <pu o[]vs ve]3 * %] ¢ HF
S U% E SuE E p]3U }J}VvSE JE u vs <u[lo ¢ % E} ple 158 A
substrats rigides (verre) (voir la figureldb). L'absncede pics d'ITO sur I'échantillon sans recuit
U}VSE  pee] puv u pA Jo  E}]ee v O[/dK epE ep «SE § W EU <]Pv
moins ordonnée.

Dans le cas des films de ZnO pulvérisés sur substrat flexible (PEN), le seul pic (002) de

diffraction estobservé & T =34.36°. Pour la couche de ZnO sans recuit, ce pic est a peine visible
tandis que son intensité augmente avec la température de recuit, ce qui suggere une meilleure
cristallisation des films de ZnO. En effet, le pic (200) apparait la premiéere fos @pmecuit a
i61€£ & o}v JvE ve]s v e [MPUVSE E A 0 3 U% E SUE - E
figure 412h. Ces résultats suggérent une bonne cristallisation des films de ZnO apres recuit, avec
une orientation préférentielle de la structuide ZnO suivant l'axe ¢ et perpendiculaire au substrat.
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Ces observations sont trés similaires a celles relevées avec les substrats rigides (voirlfgh)re 4
% v vSU ve 0O o o oy *3E S (0 £] 0 *U o A}ous3]l}v o %]
[/dK u}vSE vS pv }EE o S]}v VvsSE * UAE %Z viu v e E}]ee v
La structure cristalline du P3HT est aussi améliorée avec les conditions de recuit pour les

cellules préparées sur substrats flexibles, comme le montfeglee 412c On voit en effe que
l'intensité du pic de diffraction P3HT (100) augmente avec la température de recuit. Il est

Ju%}ES v v}8 & <p o[ Alous]}v o %o] o Wi,d ~iiis J(( E
rigides. Avec le verre, les DRX présentent des pics del P3iiis 3 ~Tiies v[ A}op v3 % + A
température de recuit de ZnO (voir la figurei4 +X o[]JvVA E+« U A o0 ¢ 00pO * % E %
o[]vS ve]§ e %] ¢ ~iiie & ~Tiie Wi,d A}ou [uv ( 8 HE T 0}E-<p
ZnO est agmentée de 140°C a 180°C.

e E 0 A }u% E 3](e ulv8@& v8 o J& u vs of[]v(ou v e %o E}S

gualité des couches interfaciales de ZnO et par voie de conséquence sur les performances
photovoltaiques des cellules inverses.

Nous reiendrons sur cette interprétation dans la Sectionfiscussiow de ce chapitre.

4.4. Analyse optique

La figure 414 compare les spectres d'absorption optique des cellules inverses
PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M#&y et verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MgRg en fontion des
conditions de recuit thermique (sans recuit, 140, 160 et 180 °C) qui sont appliquées aux couches
interfaciales cathodiques a base de ZnO.

>[ ve u o e Z vsS]oo}lveU Jv ]J(( E uu v8 e epy o5& S (0 A£] 0 « }u E
d'absoption vibronique caractéristiques du P3HT semistallin et apparaissant a 505, 550 et 600
nm. Généralement, ces résultats sont interprémmme une meilleure organisation des chaines
polyméres ce qui peut étre favorable aux transports de charges danatériau[4-31].
}vSE J]E& u vs pA& Z v3]oo}ve eUE epu e SE S v AEE U }v v[

optique typique du PCBM dans les échantillons élaborés sur des substrats flexibles, en supposant
gue le PEN absorbent fortement le rayonnement ardiolet dans la plage de 310 a 370 nm, avec
une absorption s'étendant a environ 410 nm (voir la figwki4).

Dans le cas des substrats flexibles, on observe une marque de la signature vibronique plus
Ju%}ES vS§ u suE <«<u of}v pPu vde rezui desdittas @& AnOdvofr la figure
4-14a). Ces relevées sont en accord avec les analyses cristallines qui ont été faites précédemment
sur ces mémes échantillons. Entre 400 et 575 nm, l'intensité globale du pic d'absorption des
cellules flexibles & globalement similaire pour tous les échantillons avec une Iégére supériorité
pour celui ou le film de ZnO a été recuit a 180 °C (voir la figurd 44 X Kv % }uEE ]S }v <[ §§
a une amélioration de la réponse photovoltaique pour cet échantillopaur des températures
*U% E] LE - E u]SU ] o] § 15 MUS}IE]* % E 0 *u *SE X o[
o[]vS ve]S 8 L }u% %oope oopho « %BEHPE +v[ C v8 ep ] upv E pls
la température la plus basske recuit 140°C (voir la figurel4lab).

Bien que nous relevions des différences dans les caractéristiopticpues entre les deux
el *3E S 3pu] U ppuv E oA v vige % Eu $3E ve o[ § § S
% }UA}]E JvE E % E*EEEOGU\VA Vg €[ usE e O0O0OHO *X
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Fig. 412 Diffractogrammes de RX de cellules flexibles /AENMZnO/P3HT:PCBM/M@Qntégrant des

couches de ZnO non recuite et recuites a 140, 160 et 180 °C: (a) représentation des DRX sur toute la gamme
angul JE V ~ e« PE v ]J*e u vSe usSlucE e %o] ¢ et & ipic (ROOY @ui ¥nO; (0o)[/dK
agrandissements autour des pics (100) et (200) du P3HT.
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Fig. 413 Diffractogrammes de RX de cellules rigides VEr@/ZnO/P3HT:PCBM/MaQntégrant des

couches de ZnO non recuite et recuites a 140, 160 et 180 °C: (a) représentation des DRX completd de 2

a38°V ~ ¢ PE VvV J*e U VSe ¢ yZ %}UE 0 ¢ %] * ~9()eagrandifsermentddesDXR n ¢vK
pour les pics (100) et (200) du P3HT.
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Fig. 414 "% S@E& ¢ [ *}E %3]}V }%3]<u oouo ATQRZAOMHT.-POBNEMGQ A EE
intégrant des couches de ZnO non recuite et recuites a 140, 160 et 18fotCle substrat de base des
dispositifs: (a) flexible (PEN), (b) rigide (verre).

4.5. Analyses des caractéristiques photovoltaiqueg J

Afin d'étudier les performances photovoltaigs des cellules préparées sur substrats flexibles
PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M#&y, nous avons effectué des caractéristiquesv Jsous
illumination de ces dispositifs. A titre de comparaison, nous reprendrons les résultats obtenus dans
les mémes conditions egpimentales avec des substraigides (verre). La figure 5 présente les
courbes des caractéristiques/Jdes cellules (flexibles et rigides) selon les températures de recuit
(sans recuit, 140, 160 et 180 °C) appliquées aux couches interfaciales de ZnO.

Le tableau 48 reprend les paramétres photovoltaiques mesurés pour chaque cellule (flexible et
rigide) selon les conditions de recuit des films de ZnO.
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Fig. 415 Comparaison des caractéristique¥ ous illumination (100 mW/cinAM 1.5GHe cellulesriverses
flexibles et rigides PEN et vetifEO/ZnO/P3HT:PCBM/Ma\g obtenuesselon les températures de recuit

de la couche interfaciale de ZnO dans la fenétre de compatibilité du substrat flexible (sans recuit, 140, 160, et
180 °C)t (a) substrat flexibl¢PEN) (b) substrat rigide (verre).

La figure 415a présente les caractéristiques/Jdes dispositifs déposés sur les substrats
flexibles (PEN/ITO). Pour la cellule avec le film de ZnO non recuit, la caractéristiqgue de la densité de
courant dudispositif sous illumination représente une forme en S a proximité de la tension de
circuit ouvert ¥/,.). Ce résultat est similaire a celui pour la cellule avec le film de ZnO recuit a 140°C
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démontrant un probleme fonctionnel de ces deux cellules, ce qui entrainémitation du
rendement de conversion des cellules/ié= 1.3 et 1.5 %, respectivement pour des couches de ZnO
non recuite et recuite a 140°C.
En augmentant la température de recuit des films de ZnO a 160 et 180°C, les caractéristiques
JV de ces dispositifs se redressent brusquement évoluant vers un ctanpent trés semblable a
% E}P E -
augmentation de facteur de formé&B a hauteur de 49 % par rapport a la valeur de 33 % obtenue
pour les films de ZnO non recuit et recuit a 240
A"l o[}lv Ju% &

une diode, avec plus aucun effet de forme &X

A

« redressement> observé avec les cellules préparées sur substrats flexibles.
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tendance un peu similaire pour les cellules sans recuit ou recuit a la plus basse température (140
°C). Bien que dans ces cas, la forme en S des codvbssthettement plus modérée. Par contre,

A cU% E] HE -

u

Po-

s oa N

£ U }v Vv][} -

Concernant la tension en circuit ouveXi obtenue aec les cellules flexibles, on note que
cette valeur augmente légérement avec la température de recuit (de 0.54 V a 140 °C jusqu'a 0.58 V
a 180 °C). Ces valeurs sont similaires a celles enregistrées pour les cellules préparées sur des
substrats en verre. & contre, la densité de courant court circuk) la plus élevée est obtenue
avec le dispositif flexible et un recuit du film de ZnO a 16@Z€ 9.2 mA/cm?), ce qui permet a la
0 U ]o&aRE %EOW notevaSque cettaleur del, est bien
supérieure a celle obtenue avec la cellule rigide dans les mémes condition8.(l mA/cm?). Par
contre, a la température de recuit du film de ZnO a 180 °C.lde la cellule flexible chute
brutalement, entrainant la baisse dia 2.2 %, alors que la cellule rigide continue a progresser et

OOHO

atteint ses meilleures performances photovoltaiques.

[ 8 Jv E

Nous savons également, de part nos précédentes études, que cette tendance se poursuivra
audela de 180 °C pour les cellules rigides, atprs les dispositifs flexibles semblent avoir déja
dépassés leurs limites de performance.

Nous reviendrons sur cette interprétation dans la SectioDBeussiom de ce chapitre.

Tab. 35.: Tableau des caractéristiques photovoltaiques des cellulessasetur substrat de verre et substrat

flexible PEN, intégrant la couche de ZnO (sans recuit, recid,a 60 et 180 °C).

RECUIt ‘LC 0, 0, RS Rsh

Substrat films ZnO Voe(V) (mA/cm2) FF (%) A%) (..cm? (:.cm?)
sans recuit 0.54 8.5 33 15 67 182
Flexible 140 °C 0.54 8.5 33 1.6 67 182
(PEN) 160 °C 0.57 9.2 49 2.6 22 308
180 °C 0.58 7.7 49 2.2 11 308
sans recuit 0.56 7.4 31 1.3 65 188
Rigide 140 °C 0.56 7.7 35 15 54 286
(verre) 160 °C 0.58 8.1 46 2.2 35 375
180 °C 0.59 9.1 a7 2.6 35 333
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5. Discussion

51. v oCes % & of Spu E]*S oo]v un Wi,d

Il a été démontré que les couches interfaciales a base de ZnO déposé a basse température par
pulvérisation cathodique ont unmpact significatif sur les performances des cellules
photovoltaiques inverses. Cependant pour améliorer la qualité intrinseque de ces dispositifs, il est
v e |E [ %o%0]<pn E * SE ]S u vSe 158 °Esufdps couthps dé [AnO et
ceci quéque soit le substrat de dép6t (verre/ITO pour les substrats rigides et PEN/ITO pour les
substrats flexibles).

En appliqguant des températures de recuit sur ZnO de IR0les cellules préparées sur des
substrats flexibles (PEN) ont conduit a une diminutibes performances photovoltaiques, en
particulier celles de la densité de courant de ceairtuit (1). Puisque aucun changement dans la
<u 0]8 H e *SE 8§ W El/dKIlevK v[ & } e+ EA U 0}E- e U *uE -
photovoltaiques, on peuttiribuer cette réduction aux propriétés électriqgues de la couche active
et plus particulierement a la modification de la qualité cristalline du P3dlr valider cette
hypothése, nous avons calculé taille des cristallites de P3HT obtenue dans les rdifit&s
conditions de recuit thermique des substrats PEN/ITO/ZnO et verre/ITO/ZnO. Ces valeurs sont
déterminées a partir de la largeur a 4miuteur (FWHM) du pic (100) de P3HT en utilisant la
relation de Scherrer [82]. Les résultats de ces calculs ont iggroupés sur la figure-26.

Fig. 416 Evolution de la taille des cristallites du pic (100) de P3HT avec la température de recuit des couches
de ZnO pour des cellules préparées sur destsatssflexible (PEN) et rigidgerre).

Dans le cas des sulms flexibles, on observera que la taille des cristallites du P3HT
V[ hPu vs8 <«<p SE * 0o P B u vS %}pE ¢ I Z » vK v}iv E pn]s§ ~ic
160 °C (respectivement 41 et 48 nm). Par contre, la taille des cristallites du P3Hfusmuitement
0}Ee pu E upl]d8 061 £ U %pule<p of[}v } 8] v8 pv A o pE 60 vuX
induire une diminution significative de la densité des interfaces dans la couche active représentée
% & o[Z § E&}itv S]}v | « st-2Miredd\sWfacP at rpport de volume), ce
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qui aura pour conséquence une réduction du photocourant généré par la cellule. Un tel processus
pourrait donc expliquer la chute de la densité de courant de coucuit (J) observée sur substrat
flexible 2180 °C (voir figure-45a). On notera que la taille des cristallites du P3HT calculée pour
des substrats rigides évolue également lentement jusqu'a des recuits de 160 °C et atteint & 180 °C
une valeur similaire & celle obtenue pour un recuit & 160°C sureyy *SE& § (0 A£] o X Kv Vv[}
donc pas le méme phénomene de croissance des cristallites a cette température comme dans le
cas des substrats flexibles.

Le changement de la taille des cristallites du pic (100) du P3HT obtenu avec les substrats
flexiblespeut se comprendre si nous tenons compte de la forte dilatation thermique des substrats
de type PEN par rapport au substrat de verre. On pourrait penseragued K ¢S %0 e *}E }vv
sur le PEN que sur le verrdinsj I'énergie induite par la dilatatiothermique, inhérente au
substrat flexible, aida la diffusion de particules d'ITO, ce qui favorise la coalescence des particules
et augmente ainsi la taille des cristallité3ette diffusion a l'intérieur de la couche d'ITO induit le
méme mécanisme de di(pue]}v o-]vs €] uE e IU Z - *vK %ole o U
% E}A}cpu v3 o[ pPu vs$ 3]}v o u!lu uv] & * (E]*S 00]S - *vKX
P3HT est déposé sur la couche de ZnO, sa croissance se fait sur une couche atomique ayant des
cristallites de plus grandes tailles, ce qui entraine une augmentation de la taille des cristallites de
Wi,dX %Z viuv % US o}Ee A %o]<py & o[ pPu vs §]}v e ]Jvs v
également (200) et (300) suivant les recuits observés dandiffesctogrammes DRX (voir figure 4
12). Enrevanche, dans le cas du substrat de verre, la dilatation thermique n'est pas assez
significative pour induire un tel phénoméne. Ces effets sont donc bien propres aux substrats
flexibles.

5.2. Etude des effetsa@lségrégation verticale

La brusque amélioration des performances photovoltaiques des cellules inverses flexibles
observées a des recuits de ZnO de 160°C reste encore inexpliguée. Nous proposerons dans la suite
de cette partie une interprétation possible dee phénomeéne. Pour la température de recuit de
160°C, nos cellules montrent des performances photovoltaiques supérieures a celles obtenues
pour des substrats rigides. Quelles sont les véritables causes de cette différ&ides cellules
élaborées surds deux substrats (flexible et verre) ont des valeurs pratiquement équivalentes pour
les tensions en circuituvert Voc*U ]JOo V[ v ¢S %o o ulu % }HE o+ Ao pE-
courant en courcircuit (L) et du facteur de formeHP qui sont beaucop plus élevées dans le cas
des substrats flexibles. Un tel changement péuie attribué au phénomeéne induisant la forme en
S observée sur les caractéristiques X v (( SU ¢] * JU%}ES u vSe SC% < * |
« contre-diode» ne se produisent ptua partir de 160 °C sur les cellules flexibles (voir figlresd,
ils se maintiennent en partie dans les substrats rigides (voir figl&ba.

L'origine de ces phénomeénes deentre-diodei <5 v }E Mi}UE [ZU] o0 EP u vs ]
dans le domaine dphotovoltaique organique [83]. Généralement les raisons invoquées pour les
expliquer sontW ~]e¢ pv S§E}% PE v ES VvSE o0 ¢ v -3ev(ijeun] WA

e <M]JO] & Ju%e}@®&S v8 n S uAE [ £SE S]}v Bt} l6S EE[UV 2ZooE PR |
défavorable de ségrégation verticale entre les éléments PH3T et PCBM aux interfaces des
électrodes [435] ou des couches interfaciales-38].

En effet, ce phénoméne de "contdkode” pourrait étreinduit par les effets de séparation
des phases de P3HT et de PCBM (ou encore appelé phénoméne de ségrégation verticale), lesquels
ne se produiraient pas de la méme maniére selon les substrats utilisés. Pour favoriser
o[ @E}]*s uev%eZ o o W D o[]vs &E( A  ant de Kl ¢oitre 8e]u %o} E
maniére ordonnée le P3HT o[]vS @véc la couche de Zn& ainsi aider a la diffusion des
molécules de PCBM a travers les phases riches en P3HT. Ces effets pelumentine séparation
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de phase plus appropriée entre P3HT €@BR1, ce qui facilite la dissociation des excitons et le
transport de charges a la cathode.

Lamélioration de I'étatbrdonnédu P3HT est obtenue de maniére différente selon le substrat
utilisé. Ainsi, pour le substrat flexible, nous avons observé querdasance de la taille des
E]*S 00]S - Wi,d éergie Ikluite paf dilatation thermique. Ppartir des nos
résultats obtenus par DRXous avons pu mettreen cohérence I'évolution de la taille des
cristallites de ZnO et de P3HT, laquelle siggpait une meilleure organisation des chaines de
%}loCu E X Ve O . e e SE S E]P] U pv S 0 %Z viu v ]c
% ¢ 0] uX >[}E }vv v HWi,dv ¢ %E} uld3 }v % » 3SE A E- %:
o[ (( 8§ [Mvisme de diffusion. Ce mécanisme de diffusion a lieu a la surface a faible
S U% €& SUE U Jo 8§ }v S§}tus (15 & ]J*}vv o % ve E <u 0 WI,d
températures de recuit augmentent. Ce scénario expliquerait également le phénomeéne d
"redressement" observé avec ces dispositifs.

La figure 417 illustre cescénario de ségrégation verticale des phases de P3HT et de PCBM
e 0}voe*eE& p]S- VK S 0 ¢ ey *SE S* U%O0}C ¢ %}upE o[ o }E S]}v

Fig. 417 lllustr ]} v o[Jv(op v * %o E}%E] S ¢ o op eSE S (0 £] 0 ¢ *uE o

S vK § o[}& }vv Vv e %}0oCu & « Wi,d «}pue of (( 8 E; (@))gour = Z vs]o
desrecuitsfd 0 » v § uU% E SPE ~G i0i £ ¢« }p viv E M]SU ~ ¢ %o}uE& <« E ]S
OC)

6. Conclusion
Dans Z %]3E U vipe A}ve 3§pgolchedifeadides de ZnO déposées par

pulvérisation cathodique sur les performancessdcellules photovoltaiques gainiques a structure
inverse. Cette Su < [plu$ particulieremenbrientée sur le role des substrats flexi{REN/ITQ
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et rigide (verrdTO) sur lesquels ont été préparées les celluless conditions expérimentales

[ doration des cellules inverses on{ }@té %o E}*% S < % }uE (Jvl]®& o ( v!ISCE
laquelle nous voulions travailler. Nous avons ainsi choisi les épaisseurs des couches interfaciales sur
des criteres de performances et de reproductivité de eapériences, soit a (i) 54 nmpour la
cathode ZnQet (i) 5nm%o } t E o [Mops). ~

Dans & premiere partie de ces recherches, nous avons étudedessance des films de ZnO
surles substrats rigides en appliquahés recuitghermiques allant de 40 a 500 °C. Il a étéontré
que les couches interfaciales de ZnO devaient étre recuites a des températures au moins supeérieures
a 200 °C pour obtenir des performances de cellule satisfaisafiaslessous de ce seuil thermique
les cellulesfaisaent appaaitre desR; plus importants suggérant un mauvais transfde charges
entre les couches actives de3HT:PCBMt la cathode Entre 200 °C e#00 °C, noscellules
photovoltaiques semblenavoir atteintesune zoneoptimale de fonctionnement. Cependant, les
performances obtenues poutes recuits a 500 °C vont montrer quees parameétres peuvent étre
encore améliorés

>1E- o pniployant dessubstrats flexibles (PENO), le seuil de recuits des couches
interfaciales de ZnO a été trouvél&0 °C Entre e palier thermique et 180G les performances des
cellulessont trés nettement redressées, atteignant des valeurs tout adaihparables avecelles
obtenues avecdes substrats rigide€Cependantau-dela del80 °C, la densité de courant de court
circuit (1) diminue brutalement entrainant une baisse des performances photovoltaiques des

oopo * A v3 0 HE o]Juld 3]}V %ZCel<pu [ £%0}]5 §]}v

Cette réduction a été attribuée a la modification des propriétés de la couche active de
P3HT:PCBM, laquelle pouira !5 E M o[ pPu vs S]}v 0 S ]Joo Ce (E]*S oc
changement se comprend en tenant compte de la dilatation thermique des substrats flexibles et de
I'énergie induite, laquelle aide a la diffusion de particules d'ITO et de ZnO augmaitania taille
des cristallites de ces dernie@uand le P3HT est déposé sur la couche de ZnO, sa croissance se fait
sur une couche atomique ayant des cristallites de plus grandes tailles, ce qui entraine également une
augmentation de laaille des critllites de P3HT, abaissant les interfaces entre D/A de la couche
active et donc du photocouranggeéré.

Cette augmentation de Itille descristallites deWi,d % }pEE 13 A}JE [ uSE « }ve
sur le fonctionnement des cellules photovoltaiques, comm}ue o[ A}ve suPP E ve §§ g
En effet,pour le substrat flexiblecet agrandissement se conjugue avwe® meilleure organisation
des chaines de polyméree P3HT <«p] ( A}JE]s & ]38 o  J((pe*]}v p W D o[]vs &
Par consequentil existerait unseuil de recuit favorisant la phas#e ségrégation verticale des
éléments PH3T et PCBM avec la couche interfaciale deCat®expliqueraita disparition brutaledu
comportement en «contre-diode » observée sur les caractéristique¥ des cellules1 160 °C

Ve O e o o ¢SE S E]JP] U pv S 0 %Z viu v ]Jo § §]}v §Z

@fdonnance du P3HT se produiraitf ue o[ (( Zutrpuwécanisme de diffusionEn effet, ce
mécanisme de €fusion pourrait avoilieu a la surfaceles couches interfacialedl est donc tout a
(18 & Je}vv o % ve E <u 0 Wi,d [}E }vv Uu *uE <«<g o0« §
augmentent

En perspective

> %o}lpuE-ep]sS « 3E A u&E & zZ & z AE 3§ noffete %o Eu !
Ju%@E Z ve]}v euE o[ Ve U O * %Z Viu Vv e <g V}Ipe A}ve %ou u $3E
chapitre. La problématique des phases de ségrégation verticale dans les cellules inverses
photovoltaiques est par exemple trésportante pour connaitre lepropriétés requises pour les
couches interfacialeX Ve & U v}e }o0 Pp - o[/W D~ }v§ i juu v
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certaines actions de collaboration avec des laboratoires francais et canadiens et employer des
outils de caractérisation adaptés a cefimblématique(XPS, SIMS, etc.)

Dans une autre perspective, nous av@galementamorcé des premiers développements
couches interfaciales a base dnO dopé aveae o[ opu]wlgposées parpulvérisation
cathodique de. Dans ce cas, le ZnO:Al devdertlypen trés dégénéré et peut servir a la réalisation
de contacts ohmiques transparents. A noter que ce theme se rapproche des recherches que nous
A}ve VP P « «uE o 3Z u o[]vd E( P e I Z s+ Jvs E( Jo
matériaux comme | PE %Z v v E uU%o0 U V3 O[/dKX o % Ee% S]A o
présentées dans le Chapitre 6 de ce manuscrit.

% v v3U A v$§ [ }(E E e %0 E * %o
compactibilité des couches interfaciale$@ ] * v 58§
de typeroll-to-roll pour la fabrication de cellules inverses flexibles.

A +U v}ipe oo}ve }E &

S]
§Z +« A o0 ° %E} e JJuf
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Chapitre 5

Procedes de lithographie douce appligsé
aux couches interfaciales de ZnO déposees
par pulvérisation cathodigue pour la
fabrication de cellules photovoltaiques
organigues compatibles « rolio-roll »
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1. Introduction

1.1. Contexte

Juu vipe o[ Alve JVEE} pul8 ve o0 }uZ]W]3@® [ idJ SE}v]«<p }EP v]
intéresse particulierement les industriels pour sa capacité a développer des dispositifs a une trés
grande échelle de production, flexibles, légers, robustes et peu colteux. En effet, cette nouvelle
technologie offrepar exemple la possibilité d'imprimer ces cellules photovoltaiques en continu et
a des débits tres importants a partir de larges rotatives, au lieu d'utiliser des bains de traitement
pour wafers de tailles petites a moyennesls Ces techniques communé&mt appelées
procédés «oll-to-roll » sont en train de révolutionner la fabrication électronique a grande échelle
[5-2]. De nombreuses applications existent d&jpartir de moyens de production de ce type3p

afficheurs par panneaux plats et flexible dispositifs solides d'éclairage, panneaux
photovoltaiques pour toiture mais également dispositifs embarqués ou portables tels que les
batteries flexibles pour alimentation de petites électroniques portables, les antennes pour balises
RFID, les capteuisertiels a partir de systémes micédectromécaniques microelectromechanical
*Ce*S u* ~D D"e %}UE %o%0] S]}ve ve o[ uS}u} Jo § o SE}v]«p P
En réponse a cette demande industrielle, les nouveaux matériaux de types polyméres
conducteurs ou organiques (ex moléculaires) ont recu ces derniéres années un intérét
considérable du a leur flexibilité intrinséque, leurs potentiels photonique et électronique, leur
faible colt et poids et la possibilité de les élaborer a partir de procédés asdasapératures [5
0¢X % VvV VSU V}ige E %% O}Vve <d  %o}UE O[JuBoE ]}V urs](e
contraints de développer des procédés de lithographie non conventionnels. En effet, bien que les
techniques de lithographies optique ou électique et de gravure par voies humide ou/et séche,
]*%}v] O o Ve 0Of]v HeSE] }LME VS 0 u] €} o SE}V]<H U «}]
luupve %}u@E o[ o }E& §]}v- et nanpddteiques, @}p procédés sont généralement
inapplicables aux maté&ux organiques qui restent trés sensibles aux ulcdets de la lumiére et
a tous traitements chimiques ou physiquesyp
Pour ces raisons, I'électronique organique propose de nouveaux concepts de fabrication, tels
ceux que nous les avons abordés dém<hapitre 1. Cependant, ces méthodes ne s'adaptent
pas/ou mal généralement aux procédés de typal-to-roll [5-6], [57]. En effet, malgré
d'indéniable progrés dans les techniques d'impression comnfeXagraphie, la sérigraphie et
méme dans les sysig¢ ¢ i S« [ v E WonphtiblegEvec les procédésl-to-roll, il reste
v }E K} %o (]E %}uE -+ S]*( ]E o 8§35 vS§ e Jv u*SE] o-
E -}ops]}lv []uTeuEéeeqinvent]a société allemandeleliateka lancé saemiére ligne
de production depanneaux photovoltaiques organiques en utilisatds équipements de dépbts
« sous vide » compatibles avec les procédés de tylbe¢o-roll [5-8]. Ils ont ainsi réussi déposer
et polymériser sous vide des oligoméres ouifgst molécules, ce qui a permis un contrble précis
O[ %o Joe HE *» %0€SeX ]Jve]l]U %oopue] HEe* U Z * }VvS %o !SE u%
uniformité des films produits. Bien que ce procédé soit plus onéreux que l'utilisation d'une
§ Zv]«n resiGh classique, il a permis de fabriquer des panneaux en continwl(eo-
rolle ep@E& « (Joue %}0C ¢85 E ~] JU 0 ¢ Ju%o@E& e*]}ve [ (( S vS suCE
ouvre de nouvelles perspectives de développement dans ce secteur.

1.2. Ldithographie douce

1.2.1. Méthodes et défis

Ces derniers résultats montrent a quel point la recherche dans ces domaines d'applications
reste vive et ouverte sur plusieurs orientations technologiques. Parmi ces solutions, la technique
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de lithographie douce(ou soft lithographye % }uE&E ]85 ] v !SE 00 <Hu] [ %S &E
futurs besoins industriels {9]. Lalithographie douceecouvre diverses techniques peu onéreuses
de lithographie utilisées en laboratoire pour obtenir des motifs sur des filnmeania base de
métaux, céramiques ou polymeres. Ces techniques ont pour points communs ['utilisation d'un
matériau élastomeére (le plus souvent PDMS, polydiméthylsiloxane) pour transférer des motifs de
tout ordre. L'élastomére est utilisé soit comme moudeit comme tampon encreur. Les domaines

[ %% 0] S]}v C vS§ } %0 S 0 O]SZ}PE %] o[l SEM8<ytuT®ulH U
% Z}S}v]<p U o u Pv §Jeu U o ]J}o}P] § %ope E uviOlvs o[ o SE}vV]

Lafigure 51 présente une compaison des différentes techniques d'impression compatibles

ou non avec les procédésll-to-roll en fonction du débit de production (throughput en m2/s) et
de la résolution des motifs imprimés (résolution &n) [5-11].

Fig. 51. Comparaison des différentes techniques d'impression compatibles ou non avec les prasBdés
to-roll selon le débit de production (throughput ) en m2/s) et la résolution des motifs imprimés (résolution
en Bn) [5-11].

On peut ains voir que la lithographie doucesdft-lithography) est de loin la meilleure
technique d'impression par rapport aux autres en termes de résolutions d'impression, lesquelles
peuvent étre inférieures a la centaine de nanomeétres. Par contre, cette approcherneet pas
encore des débits rapides et compatibles avec I'exigence industi@dieendant, en rendant les
techniques delithographie douce plus compatibles avec les procéd#sto-roll, de tres nets
progrés sont attendus dans la vitesse de productlerces techniques.

1.2.2. Principes et défauts

Pour réussir a conjuguer les principes de lithographie douce et des procéli¢s-roll,
o[ %% &} Z 0 e¢]<H [Ju%eE}vs§]}8 %B]SE!SEED} J(] X >[uv e %0 E
contraintes de débitdeo u §Z} 0]SZ}IPE %Z] }M *S o[ u%o01}] S u%o}
[ 0 *S}lu E %}UE o & o0]° S]}v * ]Ju%eEnandrhetrique. EpSfiet, e &}
divers mécanismes de déformation du tampda PDMS u%0}C o0}&Ee+s pn SE ve( &S [\
P HA VvE VEE 'VE ¢ ( uSe [Ju%eE s]}v |EE A E-] substrat uju v3 |
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[Tu% E «<«]12)\ L& fligure 82 présente les principes et défauts inhérents a cette approche

[Ju% E *+]}VX > o % E]V 1% * [dantcBomeils % FEEU]]ERUEE * *uE o

5-2a. Sur cette illustration, le tampon est supposé parfait et le transfert de motifs se produit sans
défauts. Dans le cas contraire de la figurd 3J }v } « EA <uf[pv ( pus ( E]
tampon peut avoir des eséquences sur les motifs répliqués sur le substrat. Ces défauts limitent
considérablementes performances de résolution mais également les possibilités de débits des
u}sS](e Ju%e EJu X ] 3 [ us v8 %ope AE ] o}E-<pu[}eommdo]e
dans le domaine du photovoltaique organique qui hous concerne.

Fig. 52. lllustration de la technique de lithographie douce dans le cas d'une impression parcotarct.

(a) principes du procédé = application du produit d'impression sur uarhpon souple, 2mise en contact

et pression du tamporc6té produit d'impression sur la surface d'un substrat récepteur,d@collement

du tampon du substrat. (b) cas d'un défaut d'impression : méme principes que ceux du cas idéal mais avec
un défaut e fabrication sur la face tampon en contact avec le substrat.

Récemment, une méthode originale appeléétkographie par détachement (detachment
lithography), élaborée dans le groupe dél. A. Shannon(University of lllinois), permet de
contourner les poblémes d'impression par miciontact en €laborant un moule rigide avec des
motifs/cavités (en silicium) sur lequel est pressé un tampon déformabIS]5Elle est utilisée
dans le cas de résines photosensibles d'épaisseur avoisinant I8s.10ette tehnique se préte
favorablement a l'impression de motifs a base de matériaux organiques. En effet, la réalisation de
ces motifs n'est que la résultante de I'adhésion entre les interfaces du film des motifs et les
substrats utilisés dans ce procédé. Cecinpetr de manipuler sans pression le polymere
photosensible et sans traitement spécifique qui pourrait modifier la fonctionnalité du matériau.

Il nous a paru judicieux de tester cette technique avec les matériaux de couches organiques
gue nous employons danwtre étude et plus précisément sur le P3HT:PCBM comme matériau
des couches actives de nos cellules photovoltaiques.
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1.3. Objectifs

A ce stade de nos recherches sur les couches interfaciales a base de zZnO, il nous a semblé
essentiel de valider si notre apprhe de dépbt par pulvérisation était également compatible avec
les procédésgoll-to-roll [Ju%e & ¢*]}v % E 0]S5Z}PE %oZ] o VA]J]e P« wve 0O
cellules photovoltaigues. Cet objectif étant tres ambitieux, nous nous sommes limités &udee é
e« e« Ho *+ O0OOHO * JVA Ee e+ (0 Al 0+ A 0}%% °* %E o o uvs §
organiques de P3HT:PCBM utilisées comme couches actives de nos dispositifs. La technique de
lithographie par détachemenue nous avons introduite précédemmtesera employée comme
procédé de lithographie douce, aussi compatitak-to-roll.
hv % & u] E Su « & ]v]8] % ES]E oopo * }VA vi]}vv
couches interfaciales cathodiques (pas de couches de ZnO) pour valider la piatefier
A 0}% % U VS suE 0 <g 00 V}ipe SE A Joo E}ve % E o0 +ulsd X >]
méthode delithographie par détachemenébordée ici sera détaillée et les résultats physiques
% @E * VS o Ve UV % @E u] E + 3]}v A viiqud dan%ola Jalpriodion @5 3§ Z
nos cellules.

2. Approche expérimentale

2.1. Méthode de lithographie par détachement (detachment lithography)

> ¢ %o E]V % 0]SZ}PE %Z] % E S Z u vEBYS8ometMpAJoe }vS §
Shannonpour l'impression de motifs a base de matériaux organiques sont illustrés étape par
étape dans la figure-8 cidessoug5-13]. La description de chacune des étapes de la méthode
[Ju%e E e¢¢]}v <3 -deSsdoso: ]

(1) premiérement, une couche mince a base matériau organique est déposée sur le
co6té lisse et plat d'un tampon élastomerique (généralement élaboré a partir de PDMS).
En parallele, un moule rigide est fabriqué par gravure pour définir des cavités
correspondant aux motifs organiques désirés

(2) dansla seconde étape, le c6té de la couche organique du tampon est mis en contact
sans pression avec la face gravée du moules interactions de Van des Waals
prennent alors effets entre la matiére organique et le substrat rigide, lesquelles seront
amplifiées par un procédé de recuit thermique g pv = %o E *¢]}Vv *u% %0 u vs JE
requise pour assurer le contact entre les matériaux ;

(3-4) suivent les troisieme et quatrieme étapes ou aprées recuit, le bloc tarmpoule se
refroidi ce qui provoque, par un déffentiel des interactions de Van des Waals, un
détachement de la matiére organique du tamperpuis, en appliquant un rapide
délaminage du tampon, on obtient le maintien, par fracture de la matiére, des motifs
organiques désirés sur le tampon, alors queparties non désirées restent attachées a
la surface du moule rigide
/0 %% & "§ <p PE vS 0 % E} § ZuvsS o[]vs CE S§]}v
entre le matériau organique et les substrats du tampon et du moule sont cruciaux au
procédé de déachement et a la qualité des motifs produjts

(5-6) les deux dernieres étapes (cinquiéme et sixieme étapes) concernent le transfert des
motifs organiques en appliquant sans pression le tampon élastomerique sur le substrat
récepteur t puis, un traitementhermique est opéré sur le bloc formé par le tampon et
0 U *3E S5 [Ju%eE e+]}v * u}8](* }EP v]<p *U 0 <pg 0 8 «u]A
o ul]v §]}v %}p@E&® E& % E} M]E o+ (( S« [ S8 Z u vsl § Z
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o[ § % ~1e* %o c&n fois leStampon retiré, les motifs organiques désirés restent
sur le substrat récepteut ¢ pAE  EV] E ¢ 5§ %o * * E % E} Z vS |
[Ju%e E <]}v %sorEacudaskigue sans appliquer de pression.

Fig. 53. Principes de lithographie paétachement pour l'impression de motifs & base de matériaux
organiques.

Dans cette technique de lithographie douce, on notera que les points les plus délicats a
traiter sont W ~]e o SE ]S u vSs o J(( & v [ Z <]}v  JoseE( < (]olL
moule/film organique (ii) le contréle de la fracture mécanique des motifs lors du détachement.

Voyons a présent comment conjuguer cette technique avec notre problématique
[Ju%o E e°]}V u}s](e Wi, dWW D ve 0 (ules photovoltaig@ess |} v
organiques.

2.2. Expérimentation

Nous aborderons dans notre étude la fabrication des deux structures de cellules
photovoltaiques organiques connuesconventionnelle et inverse. La figure-45 présente
o[ u%J]o u vs . A Isl€wtabriqués aopartir des principes de lithographie par

§ Z uvVvS %}UE O[Ju%eE **]}v <« u}sS](e 0 W Z %Z}3} 3]A Wi,d

2.2.1.Fabrication du moule rigide en silicium

Un moule rigide a été élaboré a partir d'un wafer de silicium (Sij),spo les deux faces, de
plan cristallin (100) et d'épaisse@00 RBn. Les cavités correspondant aux motifs d'impression
désirés ont été fabriquées en utilisant un équipement de gravure par voie seche de type gravure
ionique réactive profonde RIE- Deep Reactive lon EtchingPour former les masques de
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gravure, une étap de lithographie optique classique a été réalisée pour la formation de motifs
masquant en aluminium (Al). La profondeur des cavités ainsi formées est démi2@vant
chaque utilisation le moule est nettoyé par voie humide : un bain d'acétone et un d'étlfenol,

puis finalement rincé a l'eau courante déionisée, puis par voie seche en appliquant un traitement
par UV ozone (5 min).

I semblerait qu'un traitement de la surface du moule soit nécessaire dans notre
expérimentation et ceci encontradiction aec les principes énoncés de lithographie par
détachement. En réalité, il ne s'agit que de séquences de nettoyage appliquées pour permettre la
réutilisation du dispositif. En effet, nous avons remarqué qu'aprés plusieurs usages, la
fonctionnalité de la sdace du moule se dégradait et qu'une phase de nettoyage de ce type
pouvait facilement lui rendre ses fonctions d'origiree qui est compatible avec les procédés
« roll-to-roll ».

Fig. 54. Etapes de fabrication des cellules photovoltaiques organiquisiatures conventionnelle et
inverse en utilisant une technique de lithographie par détachement.

2.2.2. Dép6t de la couche P3HT:PCBM sur le tampon élastomere

Un tampon élastomeére a été fabriqué a partir BEBMS (polydimethylsiloxane). Le PDMS est
unpooCu & <«p o[}v E SE}uA $3]SE [ £ u%o Ve 0 « PE ]es » ¢]O
[5-14]. Il est alors transformé en élastomeére en lui ajoutant un agent pontant (réticulant) et en le
portant au dessus de sa température de polymérisation (~ Y0S@ utilisation et sa préparation
*}vS8 UIi}pE [Zp] 0o EP u vS u SE]* * %o}pE-15]s DHasonotte &lde,s upoS]%
nous avons choisi la solution Sylgard 184 (par Dow Corning Co.). Le ratio entre le précurseur
W D" § o[ P v3 %€}postévas10:1 Enesuré au poids). La mixture a ensuite été dégazée
sous vide, puis versée dans un récipient a fond plat réalisé par un wafer de silicium poli.
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Finalement, le PDMS, ainsi préparé, a été réchauffé a 1peri@ant 1heure en utilisant un four
eJpue A] X e o cp Vv o ( E&] 3]}v }EE *%}v v3 o] A% ~ie Joop
Dans I'étape (2) du flot de fabrication, décrit sur la figusé, &ne fois le tampon de PDMS
fabriqué, ce dernier est nettoyé par voeimide dans un baind'acétone et un autre d'éthanol,
puis finalement rincé a l'eau courant@é€ionisée. Pour finir, aprés séchage du tampon,
applique un nettoyage par UV ozone (5 midn mélangeP3HT:PCBM est ensuite déposé par
spincoating sur la surface lisse du tampoa BDMS. Le dichlorobenzéne est utilisé & portion
égale en poids (1:1) avec le P3HT (98,5% régiorégulier de Sigma Aldrich) pour étrefalitoéret
avec le PCBM (RBM) (Solenne Co. BV) la solution de P3HT:RP@BMter que la concentration
du PCBM en migl permet de jouer sur I'épaisseur de la couche finale de P3HT:PCBM.
Conformément aux principes de la méthode de lithographie par détachement, aucun
SE ]S uvs *% ]J(]l<p ~Z}E&e- v S§S}C P . *JoA v§ Stv 1l 8§Z v}
avant le d@6t du P3HT:PCBM sur le tampon de PDMS, ni apres sur la couche formée. On rappelle
<ui P v & ouvSU ve 0 ¢ %E} . 0]SZ}PE %Z] U S 0 <y O
par micrecontact, le tampon de PDMS et/ou le film a transférer sont au pbéataent traités par
plasma oxygéne ou voie chimique pour jouer sur les énergies de surface et aider au différentiel
[ Z ¢]}v pAE JvS EG( ¢ < u S E] WA u]e v i puX
On signalera tout de méme que le dépbt d'un matériau organique a forte énergie @deasurf
sur une surface de PDMS peut poser probléeme. En effet, dans le cas du PEDOT:PSS, la solution
organique adhére peu a la surface du PDMS dont les propriétés hydrophobiques empéchent
I'étalement spontané de la couche de PEDOT:PSS. Un traitement spécdigude la surface du
PDMS est ainsi souvent opéré pour rendre cette derniére plus hydrophile et aider a I'adhésion du
PEDOT:PSS. Le matériau P3HT:PCBM ayant une énergie de surface beaucoup moins importante
qgue le PEDOT:PSS, nous n'observons pas de pmilaahésion de cette solution sur la surface
du tampon de PDMS. Par conséquent, aucun traitement chimique ou physique n'est nécessaire
pour la réalisation de cette étape.

3. Validation du procédé a partir d'une structure conventionnelle
3.1. Fabricatn

3.1.1. Approche

Les conditions de fabrication des cellules conventionnelles, élaborées dans cette partie, se
e VS eUuE 0 ¢ % E usSE =+ S 0] o}E-" darjs 3quChapitre 3. NGUE U SUE

E % % 0}ve <o V}ipe V[ uU%o0}] E}interfacialep ¢athodijjueZetepar conséquent
Vide Vv %o}te E}Ve %o ° vKU o0 HS V[ § v8 %o emgEnhe rhatsspidd E o ]
valider la plateforme de lithographie douce que nous développerons pour les cellules inverses
flexibles dans la seion suivante.

> e 5§ % * [Ju%@E *<]}v u u}3]( Wi, dWWwW D o }uz §1A
détachement et la fabrication compléte des cellules conventionnelles sont reprises dans la figure
5-4. Ainsi, aprés I'étape (2) illustrée dans la figure et la couche de P3HT:PCBM, déposée sur
le tampon de PDMS, en contact avec le moule de silicium (Si), au dessus de la cavité
correspondant au motif désiré, comme le montre I'étape (3) de la figeteGe contact est réalisé
sans pression, conformémentia principes de lithographie par détachemeRuis, nous placons
le dispositif sur une plaque chauffante réglée a 100°C pour une durée de 2 min. Le motif de
P3HT:PCBM est obtenu en opérant une rapide délamination du PDMS et de la couche organique
en contat avec la surface du moule de silicium (Si), comme le md@étape (4) de la figure-8.

A noter que plusieurs essais préliminaires nous ont conduit a choisir une concentration du
PCBM (P&BM) dans la solution P3HT:PCBM plus élevée (60 mg/ml au ligéWi mg/ml) quecelle
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appliquée lors de cette étude précédente. En effet, en augmentant ce dosage de P3HT et PCBM,
nous épaississons la couche de P3HT:PCBM, ce qui facilitera notre procédé de détachement et de
transfert. En jouant également sur la vitesse sf@ncoating lors du dépoét de la solution de
P3HT:PCBM, nous obtiendrons une épaisseur différente du film ainsi formé. Cette différence se
révélera importante dans la fonctionnalisation des cellules conventionnelles. Nous étudierons par
conséquent trois anditions de dépot :

xdeux cas avec un dépdt par impression utilisant la technique de lithographie par
détachement pour deux épaisseurs différentes, selon la viteleselépbt de lasolution
organique sur le tampon de PDM3000 tr/mn et 3000 tr/mn.

xun cagde référence avec un dépét classique par smating direct & 2000 tr/mn.

Le tampon de PDMS ou est imprimé le motif de P3HT:PCBM désiré est ensuite aligné, puis
mis encontact sans pression sur un empilement verre/ITO/PEDOT:PSS. Ceci corresponé a I'étap
(5a) de la figure 8. L'empilement ainsi constitué est alors placé sur une plaque chauffante réglée
a 100 °C pour une durée de 4 min. En opérant une lente délamination du tampon de PDMS, on
obtient le transfert du motif de P3HT:PCBM, comme le monttapé (6a) de la figure-8. Une
o SE&} *U% E] HE [ 0 ¢S (]Jv o u vs %0 } % E A %}E 3]}v &
cellule conventionnelle, telle qu'elle est illustrée dans I'étape (7a) de la figdre 5

Les moyens de caractérisation des cellypdestovoltaiques organiques réalisées ainsi que
I'ensemble des couches les constituants sont identiques a ceux abordées dans les études
précédentes et documentées dans les Chapitres 3 et 4.

3.1.2. Résultats

Les résultats de fabrication de la premiére pbale lithographie par détachement
sont présentés sur les images de la figu® 5

Fig. 55. Résultats de fabrication de la premiére phase de lithographe par détachement: (a) image du dépét
de la solution de P3HT:PCBM sur le tampon de PDMS; (b) inniag®ule de silicium représentant les
cavitésadaptées aux motifs visés; (c) mise en contact du tampon et de la couche de P3HT:PCBM sur le
moule de silicium, alignée sur la cavité correspondante au motif organique désiré.

Ainsi, le tampon de PDMS deqgud a été déposé par spicoating la solution organique de
P3HT:PCBM est montré sur l'image de la figuba5 On distingue également sur la figurély
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Iimage du moule de silicium (Si) et les différentes cavités, gravées sur un wafer 3,pouces
répliquant les motifs des couches constituant les cellydb®tovoltaiques organiques de notre
étude. Le tampon de PDMS imprégné de la solution de P3HT:PCBM est mis en contact sans
pression au niveau de la cavité correspondant au motif de la couche photoactivecdéula
photovoltaique organique, comme le montre la figurd& L'ensemble est posé sune plaque
chauffante pour appliquer le traitement thermique et procéder au détachement du motif de
P3HT:PCBM du moule de silicium (Si). On observera les pochepid&e créent entre le tampon

et le moule sous la pression provoquée par la diffusion thermique.

Les résultats de détachement et de transfert du motif de P3HT:PCBM, ainsi que ceux de la
fabrication de la cellule photovoltaique, sont rassemblés sur lagés de la figure-6.

Fig. 56. Résultats de fabrication de la deuxiéme phase de lithographie par détachement : (a) reste de la
couche de P3HT:PCBM sur la surface du moule de silicium aprés détachement; (b) agrandissement de la
séparation surface/cat@s de la couche de P3HT:PCBM restée attachés; (c) mise en contact et alignement
du tampon de PDMS intégrant le motif de P3HT/PCBM sur I'échantillon de la cellule photovoltaique; (d)
résultats d'impression du motif de P3HT:PCBM sur I'échantillon de laleselphotovoltaique; (e)
agrandissement a la frontiere entre le P3HT:PCFBM et le verre de al cellule photovoltaique; (f) cellule
photovoltaique finale aprés métallisation des électrodes supérieures.
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Aprés le procédé de détachement du tampon, les imagesitrant trés clairement les
parties du film de P3HT:PCBM restant attachées a la surface du moule de Si (voir-Ggur&®
agrandissant cette image (voir figure6b), on observe qu'a la frontiere entre la cavité et la
surface du moule de Si, le motifstant présente une trés bonne définition : pas de résidus au
niveau de la cavité et une découpe trés nette du film de P3HT:PCBM le long de la cavité. Le
résultat sa mise en contact et de son alignement avec I'échantillon verre/ITO. Une fois traité
thermiquement le motif de P3HT:PCBM est transféré (voir figuéellobet montre de trés bonnes
résolutions d'impression (voir figure@e). Ces résultats valident notre procédé de détachement
dans les conditions évoquées précédemment et laisse présager de laafetorid-inalement, la
cellule photovoltaique organique ainsi obtenue est donnée sur la figife 5

3.2. Analyse morphologique

E}ue pusS]o]e E}ve pv v 0Ce S} %}IPE % Z]<pu e sUE( = % & o &C
de surface du film de P3HT:PCBM iiimg sur le substrat verre/ITO/PEDOT:PSS par la technique de
lithographie par détachement. Ces images AFM sont présentées faguia 57.

Fig.57. /Ju P+ &D T ~ P pzZe §i ~ E}8+ « lu2z- Wi, dWW D ve 83
sur sibstrat verre/ITO/PEDOT:PS&) dépdt de référence par spamating t 2000 tr/mn; (b) et (c) dépbt
par détachementt pré-déposition a respectivement 2000 tr/met 3000 tr/mn.
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> @E epu e Ao UE* [ % Joe HE 3 E uP}e]®urnt dEO%IEE Ju %o (
tableau 51.

Tab. 51. Z epu e Ao UE* [ % Je* HE 8§ E uP}e]Srmsy des ic@hcheskdeE & D v
Wi, dWw D ve SE}]" o [Ju%e@E se]}lv spuE o dépd IeAéfdEaRcd paKdpt KdW WA~
coating t 2000 tr/mn; dépétpar détachementt pré-déposition a respectivement 2000 tr/mat 3000 tr/mn.

Condition d'impression Epaisseur (nm) rms (nm)

Spincoating (a 2000 tr/mn) 190 11.9
Détachement (avec prdéposition
par spircoating a 2000 tr/mn)
Détachement (ave prédéposition
par spircoating a 3000 tr/mn)

270 38.8

180 21.7

Pour la couche de P3HT:PCBM déposée parcsgiting (2000 tr/mn), la rugosité est donnée
par un rms de 11.9 nm. On constate donc que les films de P3HT:PCBM imprimée par technique
détachement sont%oopue EPPP HAEX Kv E o0 A E «p 88 EuP}+]s HPu v$§
e[v 8] v§ uZ&kE Ao puE- E 24.7Cet @848 nni) respektivement pour les cas
[Ju%eE e]}v % &E § Z u -ué&potA 30Q0vet%R0T tr/mn. De ce constain peut
dire que la morphologie de surface des couches de P3HT:PCBM imprimées par détachement ne
%o}e %o % @E} ouU §vs <p o }vs 8§ o[]vs E( A o W |
[ US v8 <u O %o J*e WE [ (Jou 8 % 8]8 X

3.3. Analyse de latructure cristalline

Pour examiner les effets de la technique de lithographie par détachement sur la
cristallisation duP3HT:PCBM, nous avons comparé les motifs obtenus par diffraction des-Kayons
(DRX) des cellules verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/sdaois cas précédents. Ces résultats
sont présentés sur lagure 58.

Fig. 58. Diffraction des rayonsy e U Z - Wi, dWw D ve SE}] e [Ju%e@E& e<]}vVv
verre/ITO/PEDOT:PS#8épb6t de référence par spupating (a 2000 tr/mn) dépbt par détachement (pré
déposition a 2000 tr/mret 3000 tr/mn, respectivement).
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Dans les trois cas de technique de dépdt, la cristallisation du mélange P3HT:PCBM est
caractérisée par le pic de diffraction (100) de PSHTT&CA X 3£ <u] }EE * %o}V o[ * %o
interchaines de 16,32 A associé a une chaine alkyle interdigit4] [4eci suggére une structure
cristalline bien définie de la couche photoactive déposée. On observera tout de méme une
intensité plus grande et unforme plus prononcée du pic P3HT (1@@ps le cas du P3HT:PCBM
déposé par spitoating et par technique de détachement pour une vitesse dedggosition sur
PDMS a 2000 tr/mn. En effet, le pic (100) de P3HT de la couche imprimée par détachement aprés
déposition a 3000 tr/mn est nettement moins saillant et défini que les deux autres. Cette
tendance se confirme en mesurant le pic de diffraction (200) de P3HTGA®71° dans les trois
cas de dépdbt de la couche P3HT:PCBM.

Avec la qualité cristalline du P3HT obtenue, on peut envisager avec raison des bonnes
performances photovoltaiques de nos cellules. Cependant, la moins bonne croissance cristalline
du P3HT olervée dans le dispositif fabrigué par détachement (a 3000 tr/mn dedggdt par
spin } S§]vPe %}uEE ]S VvSE v E pv § EJ]}E& S]}v o[ § 8§ }& }vv
de la couche photoactive. Nous savons que cet état du matériaugwvairt desconséquences sur
la ségrégation verticale des éléments P3HT et PCBM aux interfaces des cellules (voir Chapitre 3).

3.4. Analyse optique

Suite aux analyses morphologique et cristalline de la couche P3HT:PCBM déposée par
technique de détachement, les proptis optiques sont a présent étudiées. Les spectres
d'absorption  UWisible ont été mesurés pour la structure conventionnelle
verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI dans les trois cas de dépbt expérimentés. Les résultats de ces
mesures sont présentés surflgure 59.

Fig. 59. Spectre d'absorption de la structure conventionnelle verre/ITO/PEDOT:PSS /P3HT:PCBM/AI pour
SE}] o [Ju% E ¢e]}v cuUE +pu 3 E :SAEHOIECGE rférEncd/ pak dpioatihg (& 2000
tr/mn) ; dépbt par détachement (prdépostion & respectivement 2000 tr/met 3000 tr/mn).

Tous les échantillons montrent trois pics caractéristiques d'absorption vibronique du P3HT
semicristallin & 505, 550 et 600 nm-[3l]. Ces résultats sont en accord avec les données DRX. Une
signature opigue typique du PCBM est également observée dans I'échantillon de référence entre
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320400 nm. Ces mesures optiques indigquent la bonne qualité optique des couches de P3HT:PCBM.

On trouve aussi une augmentation importante de l'absorption sur la gamme dedangl'onde

allant de 320 a 620 nm dans le cas du dispositif intégrant une couche de P3HT:PCBM obtenue par
détachement (prédépdt par spircoating a 2000 tr/mn sur tampon PDMS), laquelle provient de

O[ % J** HE <p] 3 v 353 u vS %oope @ A Zuvdjoo}veAE}vESo[ *}E%S]}
similaire (voittableau 51). Le meilleur résultat en terme de qualité optique peut étre expliqué par

O[Ju% }ES VS o[ % ]*e WE pn (Jou Wi, dWW D } s vp ve o lv ]

3.5. Caractéristiguegphotovoltaiques &

La technique employée pour imprimer la couche P3HT:PCBM peut avoir un fort impact sur
les propriétés photovoltaiques de nos cellules. Afin d'étudier ces effets sur les propriétés de
transport électronique, nous avons effectué des mesuretadiensité de courantension JV sous
obscurité et sous éclairement, comme le montre la figuEd5

Fig. 510. Les caractéristiques\J de la structure verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI dans les trois cas
[Ju%e @E *+]}v spHE p *SE § /A At lde Kidnenck panspedating (& 2000 tr/mn) dépot

par détachement (pré&léposition a respectivement 2000 tr/mat 3000 tr/mn) : a) sous obscurité et b) sous

illumination.
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Les paramétres photovoltaiques de ces caractéristigies I, FFet A mais également la
résistance sérieRy) et la résistance parallel®(), extraits des caractéristiquesvJsont résumés
dans le tableau 2.

Tab. 52. Résumédes paramétres des performances phetdtaiques de la cellule PVO conventionnelle

A EE I/dKIW KIdWWAA Wi, dWW DI o Ve 0 ¢ SE}] e [Ju%e@E «¢]}v suCE
dépdt de référence par spicoating (& 2000 tr/mn) dépbdt par détachement (prdéposition a
respectivement 200 tr/mn et 3000 tr/mn) : a) sous obscurité et b) sous illumination.

Voc \Lc FF K I% &h
(V) (mA/lcm?) (%) (%) (:..cm?) (-.cm?)

Conditions d'impression

Spincoated 0.60 12.6 54 4.1 41 1.5 106
(dépbt a 2000 ttmn)

Détachement

(pré-dépdt par spircoating & 2000| 0.56 124 46 3.2 & 5610°
tr/mn)

Détachement

(pré-dépot par spircoating & 3000 0.60 8.8 24 1.2 329 50.4 108

tr/mn)

Nous constatons un comportement des caractéristiquésties différent entre les cellules
obtenues par détachement. En effet, si la cellule fabriqguée par détachement@p@t par spi-
coating a 2000 tr/mn) se rapproche de la forme de la cellule de référence (dépét du P3HT:PCBM
par spincoating), celle ou le prdépbt a été réalisé a 3000 tr/mn présente une contiiede trés
marquée dans ses caractéristiqué¥. Ces résultats sont cirmés par les courbedV obtenues
sous obscurité. Dans ces conditions, on voit nettement le décrochage de la résistancdyeérie (
dans le cas du prdépbt a 2000 tr/mn, relevé en observant le quatriéme quadrant de la
caractéristique}V (couant inver®, tension positivelndiquant undisfonctionnement de la cellule.
Alors que les cellules fabriquées par les technigues de-csting et de détachement (& 2000
tr/mn) montrent a l'inverse un bon fonctionnement.

On note que la cellule obtenue par détachent (a 3000 tr/mn) n'atteint pas complétement
les performances de celles de la référence. La densité de courant decouit (1) reste plus
faible pour 8.8 contre 12.4 mA/rpourVye }V % }HEE ]§ ]E <u[}Vv % E $]<p u v§ o
de V,.de 0.6V. Cependant, une valeur plus faible est observée pour le facteur de féBegqi
est du au comportement déa courbeJV a courant direct qui généralement liée a la résistance
shunt Ry, de la cellule photovoltaique (voir Chapitre 1). Finalement, dpatfitif fabriqgué par spin
coating de la couche P3HT:PCBM permet encore une meilleure efficacité énergétique de
conversion( K= 4.1 %)par rapport a la cellule obtenue par détachemgnk= 3.2 % avec une
vittesse de dép6t de la couche active a 2000 tr/mn).

3.6. Discussion et conclusion

Cette premieére étude nous a permis de valider notre méthode de lithographie douce en
I'appliquant a la fabrication et la fonctionnalisation d'une cellule photovoltaique organique a
structure conventionnelle. Ce travail aurgpu étre étendu a l'optimisation du dispositif en
corrigeant ou en analysant des défauts de fonctionnement mis en évidence. Cependant, nous
avons choisi de réserver ces développements a I'étude suivante.

Notre objectif reste de démontrer la compatibilittune technique de lithographie douce dans le
cas de fabrication d'une structure inverse de cellule photovoltaique organique intégrant une
couche interfaciale de ZnO et préparée sur substrat flexible.
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4. Structure inverse a couche interfaciale de ZnO sulstrat flexible
4.1. Fabrication

4.1.1. Approche

Dans cette étude, nous reprendrons les mémes conditions de fabrication des cellules inverses
a couches interfaciales de ZnO développdass le Chapitre 4 de ce mémoire. Les meilleures
performances phaivoltaiques de nos dispositifs ayant été obtenues pour des températures de
recuit a 160 et 200 °C pour respectivement des cellules fabriquées a partir de substrats flexible et
rigide, nous reprendrons ces données dans nos développements expérimentagonBaguent,
nous élaborerons deux types de cellules inverses dans cette partie

xcellules inverses rigidegerre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MelBg avec et sans impression par la
technique de lithographie par détachement (couche de ZnO recuite a 200 °C)

xcellulesinverses flexiblePEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M#&g avec et sans impression par la
technique de lithographie par détachement (couche de ZnO recuite a 160°C).

L'élaboration de la cellule PVO a structure inverse reprend les quatre premiéres étapes (1, 2,

3, 4)de lithographie par détachement de la figure45Le tampon de PDMS ou est imprimé le
motif de P3HT:PCBM désiré est ensuite aligné, puis mis en contact sans pression sur deux types
d'empilement : verre/ITO/ZnO et PEN/ITO/ZnO, comme le montre I'étaped@ia figure 54.
L'empilement ainsi constitué est alors placé sur une plaque chauffante réglée a 100°C pour une
durée de 2 min. En opérant une lente délamination du tampon de PDMS, on obtient le transfert
du motif de P3HT:PCBM, comme le montre |'étape) @b la figure 5. La cellule inverse est
finalement achevée en déposant par évaporation thermique une couche interfaciale de (80O
nm d'épaisseur) et une électrode d'Ag, ce que montre |'étape (7b) de la figlure 5

Les principales étapes de détachemeitaborées lors des développements sur les cellules

}JVA v8]}vv 00 * « E}VvE E % E]* « 0[] vS]«u ve 3% 3Sp U <u]
E p]S SZ Eul<p %o }UE o0 - MAE %oZ o o § (i phase dé& [Ju% &
détachement Si/P3HPCBM avec un recuit di1£ V ~]]e % Z -« [Ju%e @& <<]}v Wi,dW\
avec un recuit al00°C.

A noter que la solution de P3HT:PCBM a été déposée sur le tampon de PDMS par une
technique de spiftoating utilisant les mémes paramétres de dépdt que ceux deellale de
références et ceci dans les deux cas de subs{2a60 tr/mn) Cette remarque peut avoir son
Ju%}ES v e Z VS <4 0 U}E%Z}O}P] e JU Z e V[ *8 % 0o ulu
el *SE SX Wopue % ES] po] E u vSU o ¥%PJIBM péht étre anodifige £n Wi,
(}v 8]}v 0 8§ Zv]<p [Ju%eE <<]}v pS]ecpating~owpar b tiechfgueEde %o | v
lithographie par détachement).

Les moyens de caractérisation des cellules photovoltaiques organiques réalisées ainsi que
I'ensembe des couchedes constituants sont identiques a ceux abordés dans les études
précédentes des Chapitres 3 et 4.

4.1.2. Résultats

Les principales phases de fabrication des cellules inverses appliguant une technique de
lithographie par détachement soqirésentées sur les images de la figur&ls Le substrat utilisé
est de type rigide verre/ITO/ZnO. A noter que les mémes résultats de fabrication seront obtenus
avec un substrat flexible PEN/ITO/ZnO.

"uE ofJu P elly Jah peiouve les mémes PU0S S o[ § %o § Z u v
} S vpue o} E- ol o }E 3]}v + oopo ¢ }VA v3]}vv 00 X > 5 u%e}Vv
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Wi, dWW D 8 vep]d3 E %}ES spE 0 +u *3E § A EE I/dKlsvK <«
la figure 5ii X >[ <eage de ces deux empilements (PDMS/P3HT:PCBM et verre/ITO/ZnO) est
montré sur la figure 5ii X &]v o u vS8U 0 * E *pnoS S [Ju%eE *<]}v *}vsS } § v
figure 511d.

Fig. 511. Résultats de fabrication des cellules inverses appliquant webnique de lithographie par
§ Z uvs %}UE O[Ju%eE ]}V H Wi, dWW D epE pv g *SE § A EE I/dKle
e u}s](- Wi, dWwW D % ES]E [Hv u}luo "Nl 8§ [uv S u%e}v W
verre/ITO/ZnO et PDMS/ P3HT:PCBM %é@E « A vS 0 %oZ [JU%oE e¢]}v V ~ o u]e
alignement du tampon de PDMS intégrant le motif de P3HT/PCBM sur le substrat verre/ITO/ZnO; (d)
résultats d'impression du motif de P3HT:PCBM sur I'échantillon le substrat verre/ITO/ZnO.

Laqualite [Ju%e@E <*]J}v p ulsS]( Wi, dWW D euyE o0 °*u *SE § .

00 % E} pl]S o}E- o[ o }E& §]}v . oopo * }VA v3§]}vv oo
0]SZ}PE % Z] % & § Z u vsX §S Ju% E Je}v ¢ Asapcp % E
surface entre le ZnO et le PEDOT:PSS (couche ou se dépose le P3HT:PCBM dans le cas de cellules
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}JVA v8]}vv 00 X Vv (( 83U o[ v EP] cUCE( M evkK S vS v §S u
Wi, dWW D § % oue PE v <UL 00 pre We PRriQJ etol¢ PBHTIRCBMv S

O[ U%}ES uCE 00 % E} H]s vSE EV] E S o W D~X Kv &
E p]Se SZ Eu]<pn » THIE » % E} ]S %o} UE O %oZ * [JuBoeE e°]}v 1
A EE I/dKIevK V[}VE % « A E] dusulEralekehs DIPEDOT:PSS des cellules

}JVA v8]}vv 00 X >[ v EP] 8Z Eu]J<u v ¢ ]JE WY SE ve( ES [ Z -
PDMS et le ZnO est la méme que pour le PEDOT:PSS.

Ces résultats valident notre procédé de détachement dans les tamsli évoquées
précédemment et laissent présager de bons résultats de fabrication équivalents a ceux obtenus
% E u SZ} 0 °*J<iu  [Ju%o@E& o]}V Wi, dwWw DX

4.2. Analyse morphologique

La morphologie extérieure de la couche active de P3HT:PCBM a étéhpeéadnt étudiée
au microscope électronique a balayadéHB). La figure-52 montre quatre images MEB de cette
configuration dans les deux cas de dépét (détachement etapating) et pour les deux types de
substrat que nous étudionsflexible PEN/ITO/ZD et rigide verre/ITO/ZnO. Lhdsumé des valeurs

[ % ]*e WE S (}pEvV] -3ve 0 S 0 pi

Fig. 512. Images de la microscopie électronique a balayage (MEB) des couches actives de P3HT:PCBM
déposées sur des substrats flexible PEN/ITO/ZnO et rigide/Me&O/ZnO a partir de deux techniques de
dépdt : (a) technique de lithographie par détacheme(t) technique classique par sginating.

On reléve sur les images de la figuréBque la couche active de P3HT:PCBM est continue et
dense avec une textuti@n plus rugueuse pour les films déposés par technique de détachement
(voir figure 512a) et plus lisses pour ceux obtenus par la méthode classique deaading (voir
figure 512b). Par contre, les propriétés des substrats (flexible ou rigide) ne tjgasnsur cette
différence.
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Tab. 53. Résumédes epaisseurs desouches actives de P3HT:PCBM déposées sur des substrats flexibles
PEN/ITO/ZNnO et rigides verre/ITO/ZnO a partir de deux techniques de dép6bt : lithographie par détachement
et classique par spicoating.

Condition d'impression Epaisseur (nm)
Spincoated sur verre 202
Imprimé (Printed) sur 270

verre

Spincoated sur flexible 140
Imprimé (Printed) sur 216
flexible

Pour la suite de nos investigations, il sera nécessaire de réaliser plusieacséristiques par
la diffraction des rayons X et la caractérisation optique de ces couches de P3HT:PCBM pour savoir
*]oe J((EvV « oA « veo[VOCe UIE%Z}0}P]cp e }ve <p v
ces films.

4.3. Analyse de la structureristalline

La figure BL3 représente les diffractogrammes DRX relevés des cellules inverses élaborées
dans les deux cas de dép6t (détachement et gmiating) et pour les deux types de substrat que
nous étudions flexible PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M@#Q € rigide PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/
MoG,/Ag.

Sur & figure 513a, les mesures de DRX sont données pour les cellules préparées sur un
substrat rigide. On notera que dans les deux techniques de dép6t (détachement eatosyiing),
o+ }u Z e+ [/dK Sntbiewi€psdsentées par leurs pics de diffraction respectifs, comme
vipe o[ A}ve % E uu v¥ 3Sp ] X ulu U vipge E o A}ve <p o (E]e
dominée par deux pics de diffraction (100) a €5.41° et (200) a Z Cl0.71° avec un pic
légérement mieux défini dans le cas du dépb6t par spiating. Ces résultats comparatifs
démontrent la bonne qualité cristalline du P3HT obtenue avec un dép6t par détachement, ce qui
laisse présager une bonne capacité fonctionnelle de la couche active dessfagllules.

Ces résultats sont encore plus remarquables dans le cas des cellules préparées sur substrat
flexible. En effet, sur les mesures de DRX relevées sur la figidle, ®n a trois pics de diffraction
(100), (200) et (300) a respectivement & €5.41,10.79 et 15.72 et ceci dans les deux cas de
dépbt. Ces résultats comparatifs démontrent une fois encore la bonne qualité cristalline du P3HT
obtenue avec un dépo6t par détachement. Avec les substrats flexibles, les réponses de DRX laissent
mémes % E « P E . % |5 Leseinedrés de ®RX a une plus grande échelle
conforment cette premiere analyse, comreemontre la figure 8L3c.

4.4. Analyse optique

La figure 814 compareles spectres d'absorption optique des cellules inversesséss a
partir de substrats flexibles PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBMMMaO et rigides
verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mg®g dans les deux cas de dépdt de la couche active de
P3HT:PCBM (détachement et spimating). Contrairement aux échantillons sur substrat esrre
(voir la figure 510 «U }v v[ A]e] o u v3 %o *]PV SUE }%3]<pt SC%]<H
échantillons élaborés sur des substrats flexibles (voir la figetdb). On suppose que le PEN
absorbent fortement le rayonnement ultraviolet dans la plage de 313870 nm, avec une
absorption s'étendant a environ 410 nm.
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Fig. 513. Diffractogrammes DRX de cellules flexibles /PENZNO/P3HT:PCBM/Ma@\g et rigides
verre/ITOZnO/P3HT:PCBM/MofAg dans les deux techniques déépdt des films de P3HT:PCBM
(détachement et spincoating) :(a) mesures relevées sur des cellules préparées sur substrat verre (rigide)

(b) et (c) mesures relevées sur des cellules préparées sur substrat flexible (PEN) pour deux échelles de
grandeurs- etroite (échelle 1) et plus elargie (gelle 2).

En observant la figure-56U }v E o A <<y o[ ve u 0 . oopo U Jv ]1((
substrats et des techniques de dépdt de la couche active, montre les trois pics d'absorption
vibronique caractéristiques du P3HT samistallin, lesquels serpduisent a 505, 550 et 600 nm.

'V E ouv3U ¢ E cpos S ¢}v3 JvE E%E S ¢« juu 3 V3 0 % E pA
des interactions intrachaine des polymeres semmonducteurs [514]. Cettesignature est encore

plus marquée pour le P3HIEposépar technique de détachement démontrant la qualité optique

et cristalline des films de P3HT:PCBM déposés dans ces conditions sur des substrats flexibles ou
rigides a base de ZnO.
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On notera également une augmentation de I'absorption sur la gamme de longl@ude

allant de 400 a 650 nm dans ces conditions de dép6t du P3HT:PCBM. Ces résultats suggérent une

1(( @ v VEE 0+ HE }H Z *U 0 <Jh 00 %tUEE ]85 % E}A V]E o)

[E]P]V e (]Jou- Wi, dWW D -« cds [distingt€E celle & PRNES(pour la
technique de détachement et celle du ZnO pour la méthode de-apating classiqueOn pourra

v o[ 88 v E UV U O]}E 8]}v  +» E %}ve * %Z}5}A}0S8 bep o %o }pd
partir de la technique de déthement et cela quelque soit les substrats flexible ou rigide des
dispositifs.

Fig. 514. "% S@E * [ *}E %3]}V oopo * JVA EFG/ZnORGHLPCBMAGAg}H W EI
réalisées dans deux cas de dépét de P3HT:P@8tsichement et spircoatng) a partir de deux substrats
(a) rigide (verre); (b) flexible (PEN).
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4.5. Caractéristiques photovoltaiques\d

La figure 515 compare les caractéristiques/Jsous illumination (100 mW/cm2, AM 1.5G)
des cellules inverses réalisées a partir de substilakibles PEN/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MAQ et
rigides verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MAY dans les deux cas de dépdt de la couche active de
P3HT:PCBM (détachement et spimating). Le tableau-8 reprend o[ ve u o e % & u SE -
photovoltaiques mesurés lors des essais.

Fig. 515. Caractéristiques-¥ sous illumination (100 mW/cnAM 1.5G) de cellules inverses de type verre
ou PENITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mg@g réalisées dans deux cas de dép6t de P3HT:P@Bfsichement et
spincoating) a partir de deux substs: (a) rigide (verre); (b) flexible (PEN).
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Tab. 54. Résumédes parametres des performances photovoltaiqaescellules inverses de type verre ou
PENITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mg@g réalisées dans deux cas de dép6t de P3HT:P@8tsichement et spin
coating)a partir de substratsigide (verre) et flexible (PEN).

Condition d'impression X‘}C) (mA\%émZ) (E/OF) ((;) (: %mz) (. %:nz)
Substrat rigide (verre)
Spincoating 0.59 7.6 46 2.1 69 1.316
Détachement 0.52 10.7 47 2.6 49 1.7 10
Substrat flexible (PEN)
Spincoating 0.57 7.7 43 1.9 311 3.910
Détachement 0.50 10.0 38 1.9 246 1.210"

Ces & epos 8¢ u 8§83 vs sius [ }&E v A] v 0 SE ¢« }v lu%l}CE
réalisées par la technique de détachement en comparaison avec ceux obtenus par la méthode
classique de spinoating. On observe en particulier, aussi bien pour lspasitifs préparés sur
substrats rigides (voir figure-B6a) que flexibles (voir figure-Bbb), une densité de courant de
court-circuit (L) beaucoup plus importante avda technique de détachementl10.7 contre 7.6
mA/cn? pour des substrats rigides €t0.0 contre 7.7 mA/cfipour des substrats flexibles.

Par contre, la tension en circuit ouvei,f) se dégrade en employant la technique de
détachement descendant jusqu\d. = 0.52 V contré/,c = 0.59 V et 0.50 V contre 0.57 V pour
respectivement lesubstrats rigides et flexibles. Cette diminutiondld *[ }u% Pv U ve 0 .

H g *SE S (0 £A] 0 U % CE pv Zpus pp ( S pE (}JEU ~&&e* 0}E-<p
technique de détachement (38 contre 43 % pour un dép6t par-epating). Adbrs que dans le cas

[UV en ¢SE S E&]P] U o && ¢ u ]Jv8] vs § ulu % ¢+ SE ¢ 0 P E
détachement en comparaison avec la méthode de spiating. Ceci explique que, pour ce
substrat, les performances de rendement des cellules séas par détachement soient
supérieures K= 2.6 contre 2.1 % par spioomating). Dans le cas du substrat flexible le rendement
obtenu avec les deux techniques de dépbt est a peu prés identiquisel.Q %).

ve o[ 8 3Spo vie E Z € Z U o[ % J** NE o éffp Z §1A

le principal facteur qui pourrait expliquer la différence entre les performances des cellules réalisées
par détachement et celles par spit $]JvPX v (( U }uu v}pe o[ Ajve } « EA % E
o[ voCe }%S]cu ulvs@E puv HMBE vS S|%w BEEuUvY ¢ [ *}E%S]}V

OOMO * } S VU * % ES]E § Zv]<u % &E § Z uvs8X ~] o[}v *u%
couche active P3HT:PCBM déposée par détachement est plus importante que celle formée par
spincoating, on peut Iégitimement¢[ S v &E MV § 0 (E *pu0S S euE& o *}E%S]}V

o[ *}E%S3]}v A VvVSE ‘v E pv P v E §]}v Eu % Z}S} TUE VS

différence des densités de courant de coaircuit (L) relevée entre les deux approches dépot
de P3HT:PCBM (détachement et spirating).

La moins bonne qualité du facteur de forme (FF) relevée sur les caractéristiques des cellules
obtenues par technique de détachement pourrait étre due a la morphologie des films de
P3HT:PCBM obtenue avectd u $Z} X v (( 8U }uu v}pe o[ Alve v 0Ce+ % E
surface des couches actives déposées par technique de détachement montre une texturation assez
rugueuse ou irréguliere en comparaison avec les surfaces lissées des films formées aprés spin

} SJvPX Kv % ps }v <[ 88 v E 0 % E vV [uv }uCE vs (118

OOMO ¢ U%O0}C vS pv 8§ Zv]<u % E § Z u vsSX [ 8§ q bv(]
résistances shuntRpe ~] o0 u vS ¢DO°* } § VU * % }uE . OOMHO ¢ }u% E §
utilisant une méthode classique de sgioating pour le dépot de la couche active P3HT:PCBM.
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N Z VS <P[pv u cpCE ae Nt esElavmesure de l'inverse de la penteale |
caractéristique au point de coudircuit (V = 0 V) (voir Chapitre 1). On se rend compte que les
(USe } « EA « «uE o « (Jous Wi, dWW D ve o e [UV % €3 % E
peuvent avoir un effet direct sur la dégradation de la tensém circuit ouvert\oc*e X [ ¢S <H
nous relevons en comparant les mesures g obtenues entre les cellules employant une
technique de détachement et de spawmating.

4.6. Discussion

Les résultats que nous avons obtenus avec les cellules inversesEl % ES]E [HV
technique de dépbt par détachement donnent satisfaction. Les films de P3HT:PCBM ainsi déposés
forment une couche homogeéne, dense et fonctionnelle. La qualité cristalline de ces couches est
comparable a celle obtenue par une méthodassique de dépbt par spavating, ce qui répond a
vie &E]S & - E (EvV X >¢ % E(JEU V ¢ [ JE%S]}v *}vs A oc
employons certainement une couche active plus épaisse, colarnenséquence des procédés de
spincoating employés pour ces phases de dép6t. Ces résultats montrent la trés bonne tenue
optique de la couche déposée par détachement.

> e ( uSe VE P]*SE - ve o[ o }@&E S]}v V}e OOHO * % ES
lithographie douce ne semblent pas sansusion. Une étude plus approfondie des causes de la
rugosité relevée a la surface des films de P3HT:PCBM peut nous aider a solutionner ce probléeme et
retrouver une texturation plus lisse de nos surfaces. A ce stade nos recherches, ces phénoménes
restent ercore peu étudiés.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons élaboré une plateforme permettant de valider la compatibilité
des cellules intégrant des couches interfaciales de ZnO déposées par pulvérisation cathodique avec
des procédés de lithographie doe. Nous avons ainsi démontré la fonctionnalité et atteint des
performances tout a fait satisfaisantes avec des structures conventionnelles et inverses dont la
couche active a base de P3HT:PCBM avait été imprimée par une technique de détachement
compatibleroll-to-roll.

Kv v}§ & [ Joo pE+* o <«u 0]8 e lu Z e }EP v]<p e ]Jve] } S v
déposées par spinoating. Cette étude est en soit un progrés car il existe une vraie difficulté a
imprimer des films organiques de couches mincédriaures a 200 nm. Les résultats de ces travaux
(}vs [ Joo uE- Su oo uvsS o[} i § [uv e}lpulee]}v Ve UV %o u 0] 8]
référence dans le domaine de la nanofabrication.

Dans le cas des cellules inverses, les substrats flexdeledype PEN employés dans ces
U v]%po S]}ve }vs }vv e o (E ep0oS 8¢ o S]e( ]e v8eU ] v «u[lv( €] n&E

]*%0}e]13](* % E % E o cpE o o *SE S E]JP] « VA EE X > « E Je}v
partie par les écartsetevés sur les épaisseurs des échantillons. De méme, la rugosité mesurée sur les

U Z e Wi, dWW D % E * JukeE **]}v % E S Z u vS % uS !SCE o]
qui pénaliserait le facteur de forme de ces cellules.

ve o[ § § S recherchps, nous ne pouvons pas encore confirmer nos hypotheses.

e SE APE AE ] VS % VvV VS ISE %o}uEe-p]A]le  ve puv E %0}
o[]vs &E( . OOUO * %Z}3}A}0oS be<p o }EP Vv]<g e U%O0O}C vd pu P
transparente sur substrat flexible pour les procédés 4toHroll. Nous aborderons brievement ces
travaux de perspectives dans le Chapitre 6.
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Chapitre 6

Perspectives de recherche

s E* o[]Jvs PE S]}v JU Z ¢ JVvS
ZnO deposees par pulvérisation cathodique avec
de nouveaux matériaux a base de graphene
pour applications photovoltaiques organiques
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1. Contexte scientifique

1.1.Perspectives de recherche

Dans le cadre des perspectives a donner a ces recherches, nous avons été amenés a étudier
o[]vs E( OOHO *» %Z}3}A}08 be<p » JEP v]cp « A VIMA uZ&E u
Eneffeft 0[} %0 %} ESUV]S Vv}ipe S }vv [ Sp] & o % €S W VK % E
pour former des couches interfaciales avec des films de graphéne de type few layer graphéne
(FLG) pour des applications photovoltaiques organiques.

Ces recherches ordté initiées en collaboration avec Janowskayui travaille, au sein du
Laboratoire des Matériaux, Surfaces et Procédés pour la Catalyse (LMSPC) de Strasbourg, sur la
synthése et la fonctionnalisation de nanomatériaux carbonés (nanotubes de carborapbége)
pour des applications dans le domaine de la catalyse hétérogédessmatériaux transparents
conducteurs.

Ve UV UE Z %HPE uvs %E}e% S]A U vipe Al}ve us o[ $u
FLG élaborés au LMSPC conmmagériaux pour électrods transparentesn remplacement de
O[/dK %}UE ¢ % %0] 3]}ve Ve 0 %Z}3}A}03 bcp JEP v]cp X > o %
et morphologiques de ces films ont été caractérisées et analysées au LMSPC. Leur compatibilité
avec les couches interfadés de ZnO élaborées lors de nos précédentes recherches ont été
JVA «3]Pp + v }oo }&E §]}v A o[/W D~X

Nous ne présenterons dans ce chapitre que nos premiers résultats de recherche, lesquels
Vipe }vS % Eu]- yiopdsEetde otentiel de ceét voie de prospection. Nous
mettrove P o u v v &£ EPP 0+ % E]V % UE A EE}ue 3§ Zv}o}P
parvenir ao[} i S[[I(vS P (Ede ¢y matériaux a base de graphéne dans nos structures de
cellules photovoltaiques.

1.2.Place du gaphéne dans le photovoltaique organique

1.2.1.Propriétés

Le graphéne suscite, depuis sa découverte, un trés grand intérét auprés de la communauté
scientifique mais égalemenhdustrielle, lesquelles positionnent le graphéne sur les feuilles de
routedesu § E] pA£E [ A v]Esidsd [BTE De pai ses propriétés originales, le graphéne
présente un large spectre[ %o %0] S]}veU v}S uu vS ve 0 ¢ }u ]Jv o 0[}% S}

v % ES] po] & o[ o S &}72]] poté }d& Qualitési reE@quables en optique
(transparence dans le visible et le proche infrarouge), électronique (supérieures au silicium) et
mécanique (possibilité de fortes déformations), le graphéne peut étre appliqué dans une
UuposS]sSpu [ %0%0] 8]}veX

Ce matériau peut par £ uU%0 % E S v E & u%o & o[}AC [ S]v §
Oxide- /dKe S}us v o[ %S vS8 YA o4 SE S (0 £A] 0« § ]ve] A v
domaine des films flexibles transparents et conducteur8][6Pourtant, canatériau n'a,a priori,

E]v - ASE }E JV]E X /o = P]§ —pv  Iu Z %o v 23}lu e
constituée par la répétition de motifs hexagonaux ou les atomes sont situés a chacun des six
sommets [64]. On le trouve dans la pierre de granite.

La figure6-1 préserie un morceau de graphite qui est constitu¢ u%.]o u wdlliersde
couchedde graphene (a), la structure de cet empilement (b) et une rdeoidle de graphéne (c).
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Fig. 61. Les différentes formes contenant dyraphéne (a) un morceau @ graphite (b) la structure
[ U%]o u vs « }u Z PE %o Z,\c) plan.mBn@toikiguesde graphite (graphéne).

1.22.> PE %Z v }uu u s E] puA& E u%o u vs o[/dK

>[/dK 8§ %0 %0 0 ISE &E u%o Me o }JmatigreS , M U
% E u] & o[/v JuuU o <p o « (]8 %oOUe V %ooOope E E (
E}]ee VvS Ve O[]V H*SE] }%ce}matérfalE[Ey]] 4yne autre raison du

o]jJv vVvv}v o[/dK 8§ «<u[]Jo v & %}Vv %o etropidgde }vSE ]v

organique et de ses exigences industrielles comme par exemple étre compatible avec les
substrats flexibles et aux procédés de production de tygikto-roll [6-6]. La stabilité de

o[/dK 8§ P o u vsS pv (E ]Jv *}v A % vV elldifluse deg esBecgs &
ionigues aux interfaces avec les matériaux seamducteurs organigues comme ceux

U%O0}C ¢« ve o[ 0 SE}v]<p  -7]. Le uagheéne€ast o[]JvA Ee pv
matériau parfaitement compatible avec le développement des composausr

ol o SE}v]«u }EP v]<poll-te-(all, Adbiliké)S D& plus, on le trouve en
abondance et trés facile a extraire pour une exploitation possible a trés grande échelle,
ce qui le rend extrémement attractif aupres des industriels.

Cependant il est devenu impératif de développer de nouvelles méthodes de

synthese du graphv U % & ¢ v8§ v§S§ puv u Joo pE & v u vsU (]Jv |
économique de ce métiau. “}v A 0}% % U V3 Al v3 }v HITUE [Zp]

enjeux majeurs pour la recherch § « & ulv opu] o[]v HeSE] e e uj }
toutes filieres confondues [8].

A noter que les alternativeld [ o[ S E u%o u vs o[/dKU §
svK }%o ~% E /£ u%o A -9]oo[epandtubpside €drbondTG)

[6-10], souffrent encore de limitations technologiques. Par exemple, le ZnO dopé est une

voie trés intéressante et que nous avions envisagée dans ces recherches mais qui
demande encore beaucoup de temps développement pour atteindre des niveaux de
trave% E V 3 v i 8]A18  lu% E o e+ A U E o[/dK ~A
Chapitre 4). Quand aux N3 @ principale limitation provient de leur géométrie, en effet

pour améliorer la conductivité entre les bouquets de nanotubes aguloivent étre

idéalement orientés. Cette} E] v3 3]}v v % }pA vE o (]JE <p[ Vv }Iu%o
o EP uvS o u Vv]eu ¢ [ ¢ usaePqui nécelgite également de plus

longues prospectives.
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1.3.Les films de few layer graphene (FLG)

1.3.1.Propriétés

Diwerses technologiesnt été développées pour synthétiser le grapheéne. Parmi les méthodes
ule » v "uAEA(}o] 31}V U PE %Z]3 }u U PE %Z]5 /E% Ve %o %o
e U]Joo HE * § ZV]<h * % Eu §5 v3 [} 8§ vV]E purtdh@E ebaZdes Vv <t V¢
colts modérés [611]. Toutefois, les surfaces de production des films de graphene élaborées a
partir de ces méthodes restent trop limitées. Pour ces raisons, et malgré leur colt important
[ A£%0}]S S]}vU 0 ¢ § Zv]cu o ne @ardudies sécie EedEydiso ZVOhémical
Vapor Depositionpnt pris un ascendant par rapport aux autres techniques pour les applications
ve o[ o SE}v]cpu § 0[}%o42].da digHkvgi<u } €W o[]Ju P [V u Z
graphéne synthétisée p&@VD et transférer sur un substrat transparenil[g.
Cependant, de nouvelles techniques de synthdeegraphéne paexfoliation méritent une
§8 vS8]}v S}us % E&S] po] & E 00 * % HA vE ¢[]Jvd PE E Ve pv %
échelle et rédire sérieusement les colits de fabrication. Néanmoins, on trouve dans la littérature
ou sous forme commerciale, des matériaux de graphéne constitués de plusieurs couches

~ [ VA]JE}v # iTe *}uegrapherier en shchant que pour un nombre de cougies
élevé, on nommera ces matériauxfew layer graphéne (FLG)Cette approche de synthése de
&> ol Avs P [ SE % p }.3 ue U ((] § ( Jo Jv pe3E] o

o[ £(}o] S]}v u v]«u ujv o E C}e&materiéd avecSles 1Gcaucies@n
moyenne [611]. La figure €b montre un exemple de FLG par MEB et MET.

Fig. 62. >[ £ u%o0 e Ju P o PE %Z v } § vy % @) diimde]gnaphéngé(( & vS -
déposée paccVD [612], (b) film de FLG apréesfekation de graphite expansé vu par MEB et MET1H

1.3.2.Développements au LMSPC

Le LMPSC a développé, au court de ces derniéres années, de nombreuses techniques de
synthese dugraphéneet des films de FL&armiles techniques de synthese de FLGeléppées,
la plus récente eso [ 4 (} ohédhigue des mines de crayon sur un verre abrasif, assisté par
*lv] S8]}v (] o § eu]A] [pv <]u%sp Lewma@ip(] coliédté pdsséde une
dizaine de couches de graphéne en moyenne. Le protoygtuel prodit une centaine de
grammes par semaine. La montée en cadence peut étre rapide puisque la capacité peut étre
UMOS]%00] [uv ( 8§ HME v« 1£ v }veSEu]s vS pv %oopue PE v
%oOUe] WE* U Z]v » Vv o EBRVV|[VeRSE] %] ] 0}]PVv U epE&S}us «p
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U V]<p % E o vd [ uSE « A V3 P X v ((8U 8% usz} (}v s
ul]vs § % ES|E us &) u4A v vSe S v Vv ]S U UV U VS C
chimiques P& <¢¢](*X ~]Pv o}ve P 0 u vsS «pu §§ § Zv]«u v][ <8 |
énergétivore » et non polluante et donc facilement industrialisable.

W Eu] 0 ¢ %%0] 3]}ve VA]Je P ¢ ve o] E%O0}]5 3]}V us E&]
domaine des filmsransparents conducteurs pour le photovoltaique organique serait une voie de
prospection adévelopper. De plus, ce matériau a enc@t tres peu exploitée pour ce type

[ %% 0] 3]}vU *}uA v3 % E ( E - o[pusS]o]e S]}v u Ptped\® v +CvsSZ
[6-14]. I v}pe }v.o % EMY }%o%o}ESUV [ %o%o}ES E Ve e E Z E Z - o0
Alve A 0}%% <+ Vve o }u]v o[]Jvd PE §]}v I Z ¢ Jvs E( ]
pulvérisation cathodique pour cellules photovoltaiques ovd < X W & }ve <p v3U [ <8
VSUE 00 U VS <t V}e MAE % &S] ¢« o[/v " ~]v8 PE vS8 P o uvsS o

rapprochées pour exploiter les films de FLG daphégovoltaique organique

C
|

Premiers objectifs de recherche

Le peu de tempsonsacré a cette étude ne nous a pas permis de travailler avec une fenétre
[ S]}ve SCE *» Ju%}E&S vS X E}de VIHde c}uu ¢ }v o0]Juls - o[ Su LI
0 SE]<p* S UIEWZ}O}P]JcH * (Jou- &>' v Aux trgnspetd 3S]}ve %
conducteurs et a leur compatibilité avec les couches de ZnO déposées par pulvérisation cathodique.

A vs [ VA]* P & o[ u%0}] &>'  ve v}e (USUE* ]J*%}]8](s }EP v
transparence des films de FLG doivent se r3p@ & 00 o[/dKU <u] v ee]8 E
nous verrons une optimisation des percolations des feuilles de graphéne. Il sera également important
de contrbler la morphologie des films de FLG qui doivent étre le moins rugueux possible pour obtenir
une meilleure qualité des couches interfaciales de ZnO déposées par pulvérisation cathodique. Pour
les meilleurs films obtenus, nous chercherons a aller jusqu'a la réalisation du dispositif
photovoltaique, cette étape constituant un point clé de notre étudg ]Jp<p [ *S v CE 0] vS8 &8
]Jvs PE S]}v <gu vipge % E}ve Ul}vS@E € <g 0 e[ *S]Sus]}tv o[/dK ¢
mais conserve voire améliore les propriétés et la fiabilité amaposants. La figure-B présentela
cellulephotovoltaique VA Ee <pu o[}V % E A}]S [ o }E E ve o0 E .« E

Fig. 63. Cellule photovoltaique inverse a base de FLG comme électrode transpareniartz
/FLG/ZnO/P3HT:PCBM/MgBg. La couche interfaciale de ZnO est déposée par pulvérisatibndigte.
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§3 EVv] E 5 Ju%o}e [UV ey S E 3 <p ES1U [pv  }p Z
o SE} SE ve% & vS S [pv I Z Jvs E( ] o VK  %hée % E %
reste de la cellule est conforme a celle développée dactdpitre consacré aux structures inverses
de cellules photovoltaiques organique®if Chapitre 4).
En détaillanto [ %o % E} Z sCv8Z +« & [0 }E 38]}v « (Jous &>' A
SE A pAEU vipe vipe ((}JE E}ve P o0 u escoptraiptes @nocofitrées avec ce
type de matériaux. Finalement, nous établirons un protocole de caractérisation pour analyser les
performances de transparence, de conductivité et de morphologie des films de FLG. Ces premiers
développements de recherchenbété organisés en quatre études successives, comme le schématise
la figure 64 (plusieurs étapes seront détailléekérieurement dans ce chapitre) :

La synthése, le dépbt et la caractérisation des films de FLG élaborés au LMSPC ;

la synthese, le dépoet la caractérisation de nouveaux films a base de FLG et de
V ViSp e & }v ~Ed -+ %}uE o[ u o]}& S]}v o %0 E } %o &
transparence et de conductivité (LMSPC);

x o[]vs P& $8]}v S o E 35 GEducBds FLG:NTC/BnO doht laaw
Jvs E( ] o *vK s %o}e o %o E %oUOA E]e 5]}v  3Z} )¢
possible de la premiére cellule photovoltaique inverse (INESS, IPCMS, LMSPC).

X o[ o }E& §]}v o] OOHO %Z}3}A}08 b<pu JVA Ee ~¢] %}eoe] ]

Fig.64. ~ Z u 8]<p e 5 % ¢ o e*c]A e Sp] ¢ veo[O }E 3]}v O0UO * %Z}
base de couches interfaciales de ZnO déposées par pulvérisation cathodique sur des films de FLG utilisées
comme électrodes transparentes.
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2. Conditionsexpérimentales

2.1. Parameétres généraux

Nous reprendrons dans ces recherches les mémes conditions expérimentales que celles

établies dansle Chapitre 4 % }uE o[ o }E §]}v oopo « JvA E-+ « Jv3 PE
interfaciales de ZnO déposées par pulsation cathodique (épaisseur 54 nm). Seule la partie

%o E } %o (E o[ o }E 3]}v o[ o S§E} BE ve%o E v3 §Z} J«p .
modifiée.

2.2.Elaboration primaire des films de FLG

2.2.1.Synthese du FLG

La méthode de synthésv 0} %o %o %}UE o[ o }E S]}v M &>' }ve]e§ (d
de crayon contre un substrat en verre abrasif pour arracher des plaques de graphite de faible
épaisseur. L o S]}v 8§ «eFoficatithh p@&mettent de détacher les couches de graphéne
déja exfoliés et attachées au surfack verre. Pour finir, une simple purification dansne
solution acide/basique inorganique est utilisée pour enlever le caoli®(/AiQ,) qui représente
15 % de la masse totale de mines. Le nombre de couches est soempre 1 et 20 avec en
u}C vv. 06 }pu Z *U }v % Eo }v ] vV &>'X > § ]Joo u}C vv e (Ml
Elles sont relativement petites comparées aux feuilles de graphéne obtenues par-C3|D [6

V}S§ E <pu[]lo *8 %o}ee] o legJilms \Je®LGAuUn matériau possédant des
propriétés électroniques similaires au grapheéne monocouche compte tenu du fait que les
propriétés physiques du graphene restent proches lorsque le nombre de couches ne dépasse pas
une dizaine [6L1]. En effet, legeuilles devront alors étre collées les unes aux autres et ne pas se
chevaucher, la percolation des feuilles entreo ¢ ¢35 o ( § HE o0 %}pE o ( E]

o SE} W ¢[]Jo V[C % ¢ }vS SU ]Jo vV[C % ¢ }v echahtilons o SE}\
de films de FLG a été préparé a LMSPC. Plus de détails sur cette méthode de synthése du FLG sont
accessibles a partuu rapport s P (Jv [ su u 35 & N Machdrau S
LMSPC en 2011-5].

2.2.2.Dépbt du FLG

Le substraprévu pour le dépbt des films de FLG est le quartz (échantillon 2 x 2 cm2). On
parlera également delioxyde de siliciunfSiO2), sachant que le quartz est composgaitmule)
SiOZ. Le quartz permet des traitements de recuit thermique a haute température, comme
nous lesexp}]18 E}ve pee] P JUE-" * 8§ % ¢« [0 }E& S]}vX (]v [} S vV
qualité optimale, plusieurs techniques de dépbt ont été testéés spincoating, le Langmuir
Blodgett [616] et le hot spraycoating. Le sphtoating et le LangmuBlo P §3 v[}vS % ¢ }vv

E oS S o S]e( ]* v8e <u[ v 0O <«<u 0]8 * (Joue &>' %o0}e X
abandonnées au profit du procédé de hot spmmating qui donnera beaucoup plus de
satisfaction. Le hot spray} S]vP % Eu]e bteni(des filh de graphéne beaucoup plus
Z}Uu}P v e o ve %}E}*]S Ve 0 ¢ }u Z X W}pE o U pv u o vP .
mg/ml) a été vaporisé sur le substrat en quartz chauffé a 200 °C. En vaporisant suffisamment la
solution, le matériaueste présent sur toute la surface mais cela entraine aussi la superposition
de certaines plagues de feuilles de graphéne, comme nous le verrons dans la caractérisation des
films de FLG ainsi constitués.
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2.2.3.Caractérisation des films de FLG

La figure6-5 présente les résultats de dépot des films de FLG déposés sur des substrats en
quartz par techniqgue de hot sprapating. La figure Gi }vv pv % Z}S}PE % Z]<p [
échantillon de quartz (2 x 2 ol a été déposée le film de FLG. Par comparaisu partie du
substrat est restée vierge (plus claire) et ne comporte pas de dépét de FLG. Pour caractériser la
gualité de la couche de FLG, une image du film & sa surface a été obtenue par MEB. Ces résultats
sont présentés sur la figuredb. On releve quées feuilles de graphéne sont présentes sur toute
la surface mais que de trés nombreuses feuilles se superposent, créant méme de nombreux

Z AuZuvsdeX &3 E 3 E]*3]<p U }uu o A}ve E%EJu % E
favorable & une bonne condueiié des films de FLG.

Fig. 65. Caractérisation de la morphologie des films de FLG pat :% Z}S}P & %o Z] [ pdépbké u &>
sur un substrat en Sidquartz)(2 x 2 crﬁ), (b) MEB des feuilles de graphéne composant un film de FLG.

Des mesures daltransparence et de la conductivité des échantillons de FLG ont ensuite été
(( Sp *» & *% S]JA uvd of] e« E 0 A o SE veul]ds v § % E
des électrodes en argent déposées sur la couche de FLG (voir le rappboridgher pour plus de
détails sur ces techniques de mesure de la conductivitEs]§. On retrouvera ces données dans le
tableau 61 ~A}]JE ¢ 3]}v *p]A v3 « <u] E %ochractédstiqods des dilnas a base
FLG. Les résultats obtenus montrent unpvc p $]A]3 o[}E €E 7, ceiddifaiblé,u
Juu o[ 8 Pouv3 o SE Vvedo E Vv « (Jous A puv S3E veul]3s v
20 %. Pour augmenter la transparence, on envisagera de vaporiser moins de volume de solution de
FLG lors ddépét par hot spraycoating. Par contre, comme pour les autres méthodes de dépét, les
feuilles de graphéne ne se touchent pas ou trop peu et les électrons ne peuvent donc pas circuler
correctement, ce qui entraine une limitation de la conductivité dessfilde FLG dans cette
configuration.
hv  3Sp %0 %0 E}(}V ] O[}EP v]e S]}v ¢ ( p]Joo - PE %Z v
guartz sera abordée dans la section suivante et va nous permettre de mieux comprendre les faibles
valeurs de conductivité obtep »* %} E ¢ % E u] E- (Joue &>'" § [C E u ] &
thermique adapté.

3. Posttraitement et combinaison des films a base de FLG

3.1.Posttraitement thermiques sur films de FLG
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Le FLG possede des groupements oxygénés (environ 5 %) gradargurface des feuilles de
graphéne et différentes especes gazeuses adsorbées sur la surface ce qui diminue la percolation de
e ( M]Joo ¢ 8§ % E }ve <cpvS 0 SE Ve%}ES e 0 SE}veX hv =«}oO
E pu S]}v o[} A C Porption sle® espeees adsorbés dans les films de FLG. Cette étape de
réduction peut se faire en effectuant des recuits thermiques a haute température. On réalisera

Jve]U pv E pls T Z MV S u% E SpE 011 £)dedpominin (op&E [Z
pour tous les échantillons.

A noter que la phase de pe®E ]S u vS SZ Eu]<«u 0i1 £ V[ *8 % ¢ }u%o
o[pud]o]s S{pveSE S+ (0o /] 0 » ~D 1ii £U }uu v}pe o[ VA]e P }ve %
cependant des solutions pour contourner c% €} o0 U }uu o[ u%o0}] § Zv]«u ¢
de motif par lithographie douce {66+U }uu v}pe o[ A}ve 1 &E %0 E uu vs§

Chapitre 5 avec des matériaux différents.

Le tableau €. montre une augmentation trés importante de la conductivigsdilms de FLG,
laquelle passe aprés la phase de recuit de 1370 & 5406 Slous montrons ainsi toub {propos
o & u S]}v O[}EZECP v ve 0 ¢ (Joue &>" %}UE u 0]}E S]}v c
FLG. Par contre, la transparence de nosaétihons reste faible avec une transmittance de 20 %
équivalente a celle obtenue avant recuit.

WIHE pPu vd E 0 SE ve% E Vv e VIMA pZ& (Joue &>'U }

vaporiser moins de volume de solution de FLG lors du dépdt par hay-epating. Cependant,
dans ce cas les feuilles de graphéne vont perdre en percolation. En effet, on observera que les
feuilles ne se touchent pas ou trop peu et les électrons ne peuvent donc plus & nouveau circuler
correctement, ce qui entrainera une liiion de la conductivité des films de FLG.

Pour palier a ces défauts, les recherches au LMSPC se sont orientées vers une solution a base
de nanotubes de carbone (NTC). En effet, en exploitant les propriétés des NTC comme connexion
entre les feuilles d&LG, on peut ainsi obtenir un meilleur transport des électrons entre les feuilles
et par conséquent augmenter la conductivité. Finalement, en appliquant une combinaison des
usz} « [o }E 8]}v =« (Joue &>'" A pv e<}ous]}yproch&ded) vipe
UujJoo HWE » % E(}EU Vv - Jv u 8]A18 8 SE Ve% E vV * (Jou:
aborder dans la section suivante.

3.2.Films élaborés a partir de FLG et de NTC

3.2.1.Caractérisation de la conductivité et de la transparence

Un mélange a base de FLG et de NTC, de ration FLG:NJCa(&té dispersé dans éthanol
(0.1 mg/ml). Cette solution a été vaporisée sur le substrat en quartz chauffé a 200°C. Une quantité
minimale des volumes de FLG et NTC a été utilisée pour favoridesnkparence de nos
échantillons. Le film de FLG:NTC a ensuite été recuit a 809, Zh(H
La figure 8 montre les images MEB des films de FLG:NTC obtenues par cette méthode. On
} e EAE <u o E « puk Ed <[}EP v]e v rfade dwquan.)Jnv puE ¢
releve également que ces réseaux sont trés importants en taille comparativement aux feuilles de
FLG. A partir des donnes obtenues sur le tableaudh note que la transparence des films a base
&>' o[ 3 v §5 u v3 u o] }@Ensmitfnceatteignant les 56 % comparée au 20 %
obtenu avec un film de FLG sans traitement thermique. Comme prévu la conductivité de nos
]*%0}e]8](s o[ 8 P& ule oo & -8 % v vS oJufs U %o ¢ v3§
En comparaison avecde % E(}EuU v ¢ 33 v pu e+ A o[ u%o0}] [puv o SE}
§ oo «u o[/dK ~A})TEes premigrs ésultats semblent encore trés éloignés de nos
objectifs. Cependant, cette voie de synthéselangeant des solutions a base de FLG et dé &8t
SE *» %E}u 553 pe 8 % Eu & [ VA]e P & pv (}v 3]}vv o]8 c 00WC
Par contre, la rugosité des films obtenus par cette méthode semble trés élevée et pourrait
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U%! Z @ o (}Eu S]}v [pv W Z JvsS EQ]S ¥ [ *8vK <p<wlue 00}V
caractériser dans la section suivante. Il faut soulignez o[} i dg| (@ préparation de films a

. &>'WEd >DMW S ]S O[}E]IP]V % E Ap %digmsBarents }v  %03]}
conducteurs pour électrodes & o]<u ¢  Vve 0[}%S} o SE}v]<p Vv P v E oX

Fig. 66. Images MEB des films de FLG:NTC a différentes éch¢lea EA 3]}v W ~ « u] E}u $E]«p
nanomeétrique.

Tab. 61. Résumé demesures de transparence et deonductivitédes films de FLG et EINF Csuivantles
conditions de traitement thermique aprés synthése et dépét. A titre de comparaison, les performances

Vv e O[/dK ¢}vS %% }ES - §§ eCvsSZ « X
Condition da_traltement FLG FLGNTC ITO
post-production
Transparence
(% de transntiance)

Pas de traitement 20 56 90
H,, 800 °C, 2 h 20 56
Conductivité(S.m")
Pas de traitement 1370 2400 10*
H,, 800 °C, 2 h 5400 2700

3.2.2.Analyse morphologique

WIHE E 8§ EJ]* E 0 ulE%Z}o}P] *« (Jous &>'Mi€ahsU vipe A
de mélange de FLG et NTC avec le rapport FLG/NTC différent et la méme concertation dans
éthanol:

X (A) FLGINTC (D)
X (B) FLG:NTCL5)
X (C) FLGINTC:@

Lesrésultats de cemanipulations montrent une trés forte rugosité des films RIGC dans
les trois cas de concentration avec des valeurs de rms équivalentes et approximativement égales
a 150 nm. La figure-B montre les résultats des mesures obtenues par AFM (mode tapping) sur
0 sHE( + [pv Z vi]oo}v <u GEdndefitratidhEmininial$ d€EN TG4 soit le
cas (C) FLGINTC\2i*X Kv E o A puv Eu- iAT vu <] V[ *8 % » SE « uE
]usE A3 Ev [pv Sp E }v 8 [ VA]JE}v 61 vuX Kv v}§ P
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du tableau 62 que la caoductivité et la transparence de ces échantillons ont nettement
diminuées par rapport a la solution (A) FLG:NTC (1:1). On ne pourra donc pas diminuer la quantité
de NTC sans réduire les performanaiss transparence et de conductivité. A noter que la
condudivité est ici traduite par la résistivité de la couche de FLG:NTC obtenue par la méthode de
mesure a 4 pointes en prévision de la caractérisation des films intégrants les couches interfaciales
de ZnO.

Fig. 67. Images AFM (mode tapping) top view (a dgae) et profil view (a droite) des films-dbuches

FLG:NTC/ZnO. La concentration de la solution FLG:NTC est de 2:1 avant dépét et la couche de ZnO pulvérisée

pour une épaisseur de 54 nm.

Finalement, on peut conclure que la rugosité de nos films a bas¢ @Geest essentiellement
due a la présence des NTC et cela méme pour des petites quantités de ces matériaux. Par
conséquent, les couches interfaciales de ZnO qui doivent étre déposées par pulvérisation
cathodique ont trés peu de chance de pouvoir rester bgénes sur des surfaces aussi
rugueuses. Elles risquent méme de devenir trés poreuses empéchant toutes chances de
fonctionnaliser les cellules photovoltaiques élaborées a partir de ces matériaux.

Tab. 62. Résumé desnesures de résistance, transparencet eugosité (RMSgonductivité des films de
FLG/NTGuivantdifférentes concentrations.

Films FLG:NTC

(différentes rms (nm) Résistance () Transmittance (%)
concentrations)

A FLG:NTC (1:1) C150 1.47.10° 60

B FLG:NTC (1:1.5) | CI50 1,86.10° 45

C FLGINT®:1) Q52 1,28.10° 40

A ce niveau de nos recherches, il nous était difficile de contourner le probleme de

o[usS]o]e 8]}v e+ Ed % }uE E HU]E o EUP}e]S * (Jous &>'"WEd

Ju%}®&s v8 [ }E & 3}us udas caufhes inke@acildsvde ZnO sur les films de
&>'"WEd X > us €& 318 [Spu] & o E}]ee v B evK epCE
caractériser les performances optiques et électroniques des films de FLG:NTC/ZnO en faisant
abstraction des problemede rugosité

4. Intégration des couches interfaciales de ZnO pulvérisées sur films FLG:NTC

4.1.Elaboration des films bcouches FLG:NTC/ZnO
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Les conditions de dépbt du ZnO par pulvérisation cathodiques sont les mémes que celles

% % 0]<U * Ve OifeBuUX OOHO * VA Ee+ eU *}]3 %}UE UV % €3 svK [
54 nm (voir Chapitre 4). Les trois cas de concentration de FLG eteNTilins de FLG:NTC sont
repris danscette étude. Une fois élaborées, les échantillons de quartz/FLG:NTC/Zn@ecoits$
therm]<p u vs  fAii ~]JE u]vSU i Ze %}uE u 0]}E& & o <«p 0] (E]
a été déemontré précédemmer(voir Chapitre 4). A noter que nous avons choisi une température
trés élevée de recuit pour optimiser nos performances. Une étude cammitaire pourra étre
faite, a posterioriu A * S U% E SUE - E M]S %ope (] 0 S }u% S] o
U *SE S (0 £] 0o » ~D Ti1i X

4.2.Résultats de caractérisation

> ¢ %@E u] E « } « EA §]}ve (( Sp * %ofBnie uue @ectatdlaire Aii
amélioration de la transparence des filmscbiuches de FLG:CNT/ZnO. La figuBepBésenteles
%o Z}SYPE %o Z] * . Z viloo}ve A V3 8§ % E + E ul3 }7 o[}v E o /
nette transformation optique des films.

Fig. 67. Photographies des échantillons quartz/FLG:CNT/ZA@B et C avant et aprés recuit & 500 °C.

Le relevé des spectres de transmittance afeque échantillon est produit sur la figure® 6
confirmant bien cet accroissement trés important deérknsparence apres recuit.

Le tableau 6i 0]*3 o[ ve u o « Ao uE- SE veul33v E o A -« 0}E
noter que les caractérisations des ces films par analyse Raman montre que les couches de FLG:CNT
et de ZnO sont encore bien présent % E « E p]3U %op]ecpu[}v } « EA ] Vv 0 %]
ZnO (voir annexe-6¢X >[ v 0C= o ¢SEMN SUE » E]*S 00]V - V}e Z v§]
derniéres observations et montrera également une excellente croissance du ZnO sur les films de
A.G:NCT. Le grapheéne semble donc un bon substrat de croissance pour les couches de ZnO
déposées par pulvérisation cathodique (voir annexd).6

On notera que le dépdt de la couche de ZnO sur les films de FLG:NTC a entrainé une
diminution de la rugosité defiims bicouches FLG:NTC/ZnO, comme le montre la réduction de la
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valeur de rms (100io6 vue Ve 0 . o[ Z vsS]oo}v }v vBE S]}lv &>
Cependant, cette rugosité reste encore beaucoup trop importante pour envisager la fonctionnalité

de ros cellules inverses. Les figured(a et 610b montrentles résultats des mesures obtenues

% E &D ~u} 8 %% ]VPe sU@E 0 *» spuE( =+ [pv Z viloo}v <p ESI
FLGINTC (isU E *% 3]A uvs A v3 & %E « uv E pls il X

Fig. 69. Spectre de transmittance des échantillons quartz/FLG:CNT/Z\@ et C avant et aprés recuit a
500 °C.

Fig. 610. Images AFM (mode tapping) top view (& gauche) et profil view (& droite) des filcasidiies
FLG:NTC/Zn((a) avant recuit (b) aprés recuit a 500 °C. La concentration de la solution FLG:NTC est de 2:1
avant dépdt et la couche de ZnO pulvérisée pour une épaisseur de 54 nm.
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A noter que les premieres analyses réalisées par MET (non présentées dans ce chapitre) ont
ul}vSE& qugmeftation de la transparence était liée en grande partie a la perte de carbone et
plusprécisémentde NT(Goendant les recuits a 500°C. Ce phénoméne est lié a la présence de fer, en
guantité tres faible, inséré dans les NP@r les parois graphitiquesternes pendant la synthése des
SHu X S vsS pv S oCe uE [}AC S]}vU o ( E Ju]lvp 0 S U% & S
carbonisés. En diminuant les conditions de recuit des couches de ZnO, on ne devrait plus pouvoir
observer cette transformatiode matiére dans les films dd.G:CNT/ZnO

Tab. 63. Résumé desnesures de transparence et de rugosité (rms) des films de FLG:CNTédh@nt
différentes concentrations FLG et NTC avant et apres recuit a 500 °C.

Films FLG:CNT/ZnO Traitement
(échantillons a différenés . Transmittance (%)  rms (nm)
. thermique
concentrations)
avant recuit 62 -
A FLGNTC (1:1) T
E pls n 84 -
avant recuit 44 -
B FLGINTC (1:1.5) o
E pls n 80 -
c FLGINTC (2:1) avant recuit 40 116
' ' E upld i 85 100

5. @nclusion

e E Z E Z ¢ V}iPge }VS % Eul]e [ }JE E 0 %E&} o u S]«p
interfaciales par nouveaux matériaux de types graphéne ou/et les nanotubes de carbone
appliqués au photovoltaique organique. En collaboration avec le LMSPC, nous avons

% ES] ]%o o[ o }E& §]}v (Joue . PE % Z v SC% &
méthodes au LIPC. Ces premiers travaux avaient pour objectifs de composer des films a
. &>"'" SE Ve% E vSe }v U S puE*s }u% E o0 - o[/dKX hv

pouvoir contrdler leur morphologie en vue de les interfacer avec des couches interfaciales
de ZnOcomme celles déja étudiées dans cette thése.

D oPE o0[]Ju%}E&S v o E&uP}e]S * (Joues JvS PE vS + E
} S viue }vS U} v%EEE } 064} e v}iSE %0 %0 E} Z S o[]vs E!'S e u $ @
comme matériaux transparents condd uE e v €E u%o u vVvs o[/dK %o

photovoltaique organique. Lors de ces expérimentations, nous avons montrée que le ZnO
avait une tres bonne croissance sur les films a base de graphéne.
Les tres bonnes performances de transparence obtenues aprésdags a 500 °C

*HE 0 * (Joue &>'WEd levK % E}HA vE8 P o0 u vs <p[]Jo AE]*3 o )
(Joue % pPA vE ISE Iu% E o o[/dKX > }v p 8]A]3 * (Joue

S 0O * Vve o[uS]o]e §S]}v « Ed s%uypsiEs Emipatihl@s avec un bon
fonctionnement des couches supérieures de ces films dans les cellules photovoltaiques
JVA Ee X >[}%38]ule §]}v 0 % @& }o 8]}v + ( ploo - PE %oZ
oO[MV * 0 0 & pehdrshes. En eff€E une bonne percolation des feuilles
de FLG pourrait avoir des effets trés positifs sur la conductivité de ces films mais également
sur la rugosité et la transparence de ces derniers.
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Ces investigations se poursuivent actuellemenrta&ers le doctorat JA. Pirzado qui
E i}]vs % E}i § v T1iTX Wope] uE-+ A}] E&E ZE Z <}vsS O]
X Recherche sur les mécanismes de percolation des feuilles de graphene
~ }v ]8]}ve 8Z JE]<p » § A% E]Ju v3 o conductiit@ [ uo]
des films de FLG (sans NTC)
étude de la compatibilité de nos processus avec les substrats flexibles

applications des techniques de transfert par lithographie douce pour
o[ £%0}]S S]}v E uplds $Z8WOPU » 0o A « ~ £
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